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П Р Е Д И С Л О В И Й ,  V i

Въ этомъ сочинены развиваются впервые, можно сказать, те 
понятия, на которыхъ зиждятся современныя воззрения химш. Они 
основаны преимущественно на такихъ фактахъ, которые выдвинули 
гипотезу о химическихъ атомахъ и наконецъ химическую атомисти­
ческую теорщ въ ея тенерешнемъ вид4. Степень же. вероятности 
вс4хъ многочисленныхъ и простыхъ отношен!й, существующихъ, 
по воззрешямъ современной химш, между такимъ громаднымъ коли- 
чествомъ разнообразныхъ фактовъ, основывается на допущены атом- 
ныхъ и молекулярныхъ весовъ элементовъ. Но выводы атомныхъ 
в4совъ опираются въ настоящее времи на физичесюя свойства хими­
ческихъ соединены, а именно на плотность въ газообразномъ состо- 
янш и на теплоемкость. Изъ этихъ свойствъ и законовъ, управля- 
ющихъ ими, выводятся атомные и молекулярные веса въ настоящее 
время съ большой вероятностью.

Зат'Ьмъ, на основаны сложныхъ соединенш въ газообразномъ со­
стояли выводится атом ность  элем ентарны хъ  атом овъ , я говорю 
въ газообразномъ состояны, такъ какъ въ настоящее время вели­
чины молекулъ тЬлъ определены только для газовъ. Для техъ 
элементовъ, которые не даютъ летучихъ соединенш,, атомность опре­
деляется изъ атомныхъ весовъ молекулъ пхъ соединенш. Изъ атом­
ности вытекаютъ господствукпщя воззр4шя о строен1п хпм иче - 
с к и х ъ  соедпнен1й.  которыя вводятъ, такъ сказать, научную систему 
въ современную xmiito. Эти воззр4шя уясняются только после изло-



жешя общаго учешя и после более близкаго знакомства съ отдель­
ными соединешями и некоторыми классами углеродистыхъ соединенш, 
который въ настоящее время собственно и обосновываютъ эти воз- 
зрешя.

За отделомъ' о составе химическихъ соединенш мы коснемся 
въ последней главе и измененШ въ составе, т. е. изложимъ уче- 
Bie о химическихъ явлев1яхъ. П ри этомъ покажемъ, что химиче­
ш я  разложешя и двойныя разложешя зависятъ отъ составныхъ 
частей соединенш и преимущественно отъ ихъ энергш; и на- 
конедъ пояснимъ некоторыми примерами, какъ  химичеш я двойныя 
разложешя обусловливаются принципомъ наибольшей работы, зако- 
номъ наибольшаго развипя тенла, пли иными словами, обусловли­
ваются стремлешемъ образовывать наиболее прочныя тела и упо- 
треблешемъ наибольшей энергш для разрушешя атомовъ. Здесь 
даны и примеры, и термо химичеш я данныя, касающаяся раздел е- 
в]я металле въ сероводородомъ, которое знакомо всемъ начинающнмъ 
заниматься аналитической xm iiefi.

Я  пользовался многими источниками, но считалъ ихъ лишнимъ 
приводить, за исключен]'емъ техъ, въ которыхъ у разлпчныхъ из- 
следователей получались разные результаты. Темъ же, которые 
желали бы более подробно ознакомиться съ источниками, я могу 
указать на мое сочинеше «общая и физическая x im a > , въ кото- 
ромъ приводится более подробный и более богатый фактический 
MaTepiajb. Впрочемъ это сочинен1е касается только части содержа­
л и  вышесказаннаго произведена, и мы здесь имели въ виду удовле- 
творен1е потребпостямъ учащихся, стремящимся стать въ уровень 
съ этими современными вопросами.

Г п с с е н ъ. 1юдь 1879 года.
Авторг.



I .  M a i e p i n  а  с и л а .

t. Задача химш, элементе, атомъ и молекула.

Хи1\ия занимается изслЬдовашемъ состава тЬлъ. Она же изучаете 
составныя части тЬлъ, ихъ взаимное расположеше и подвижное 
состояше, а также обусловливаемый ими свойства т'Ьлъ и взаимныя 
отношешя ихъ къ другимъ.

Въ преслЬдованш этой цЬли хим!я опирается на относящееся 
сюда два основныхъ закона, на которыхъ зиждется современное 
состояше естествознашя, а именно: на законахъ вЬчности матерш 
и вЬчности силъ.

Естествознан1е стремится объяснять всЬ наблюдаемый явлешя 
природы различнаго рода двпжешемъ тЬлъ и ихъ составныхъ 
частей. Что же касается до состава тЬлъ, изслЬдоваше которыхъ 
преимущественно составляете предмете химш, то многократнымъ 
опытомъ пришли къ тому фактическому выводу, что всЬ безъ 
псключешя тЬла состоять изъ одного илп нЬсколькихъ веществъ 
пзъ числа 70,^неспособнгдхъ къ превращешю другъ въ друга, т. 
е. даютъ таковыя прп надлежащемъ обращенш съ ними; эти же 
тЬла оказались неспособными до этого времени къ разложению 
на разнородный и вслЬдств!е этого болЬе простыл составныя части. 
Ихъ называютъ элементами пли простыми тЬламп. Отсюда, н а ! 
химический элементе мы отнюдь не должны смотрЬть какъ на 
тЬло, абсолютно неспособное къ разложешю, но какъ на такое, 
котораго до спхъ поръ не удалось разложить на болЬе простая 
составныя части; вслЬдетв1е этого тЬ тЬла, который, по неспособ­
ности своей къ дальнЬйшему разложение, нзвЬетны были прежде 
подъ пменемъ простыхъ, впоелЬдствш. когда съ усовершенство- 
вашемъ методопъ пзелЬдовашя въ естествознаши, ихъ удалось 
разложить, была вычеркиуты изъ списка простыхъ тЬлъ. Такъ. на- - 
примЬръ, считали до начала пынЬшняго столЬтчя окись кадя за

Hot/Min ’. Оси. лик. \iiMiti.
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элемента, такъ какъ дальнейшее разложеше его было тогда не­
возможно; когда же впослЗ>дствш удалось разложить ее на из­
вестный уже элемента — кислородъ а неизвестный — металличе­
ски ка./пй, она была исключена изъ числа простыхъ телъ.

То, что считалось почти до половины настоящаго столетня эле- 
ментомъ У1Ш |м ъ , оказалось впоследствш окисыо урана, т. е. 
теломъ, сосЧИщимъ изъ кислорода и металла урана. То же самое 
относительно элемента ванад1я : что двадцать летъ тому назадъ 
считалось элементомъ ваиад1емъ, оказалось впоследствш, по раз- 
ложенш, состоящимъ изъ двухъ простыхъ телъ: изъ открытаго 
раньше кислорода и неизвестна™ элемента, названнаго ванад1емъ.

Всякое данное тело содержитъ известные элементы въ постоян- 
номъ количественномъ отношенш, такъ напримеръ киноварь или 
сернистая' ртуть состоитъ только пзъ серы и ртути п более ни 
изъ какого другаго элемента, притоиъ на сто, весовихъ частей 
киновари приходится постоянно 86,2 в. ч. ртути и 13,8 в. ч. сйры 
и каждый изъ этихъ двухъ элементовъ даннаго соединешя не 
входитъ ни въ большемъ, ни въ меныпеиъ количественномъ отно­
шении Итакъ, все элементы, входящие въ составъ сложныхъ телъ, 
находятся въ последнпхъ въ ностоянномъ определенномъ коли­
честве.

Но опыта также показалъ, что тела, состоящая пзъ одинако- 
выхъ элементовъ, входящихъ въ одинаковомъ количественномъ 
отношенш, могугъ обладать различными физическими и химиче­
скими свойствами, вследств1е чего принимаются за совершенно раз­
личный тела. Такъ есть большое количество тТлъ, состоящихъ 
изъ. 58,8 проц. углерода, 9,8 ироц. водорода, и 31,4 проц. кис­
лорода, темъ не менее они отличаются между собою запахомъ. 
плотностью и точкою кипешя. При действш на ппхъ гидрата 
ка.ня мы въ одномъ случае получаемъ валер1ановокислый к ал т  
и воду, въ другомъ — калшную соль масляной кислоты и ме­
тиловый сппртъ, въ трегьемъ — нролюповокислый кал!и и эти­
ловый спирта, въ четвертомъ — уксуснокислый калш и пропи- 
ловый спирта и т. д. Итакъ мы пмеемъ здесь много химически 
различныхъ между собою телъ, не смотря па то. что все они со­
стоять изъ одинаковыхъ элементовъ, входящихъ въ одинаковом!, 
количественномъ отиошешн. На осповапш вышесказапнаго нельзя 
предположить, чтобы въ сложпыхъ т’Ьлахъ при хнмпческихъ со-
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единешяхъ отдельные элементы были расположены равномерно въ 
пространств^ и чтобы равномерно проникались другъ другомъ, 
Потому что въ нротивномъ случае изъ однихъ и техъ же элемен- 
товъ, при одномъ и томъ же количестве ихъ, могло бы образоваться 
только одно определенное тело. А потому остается только до­
пустить гипотезу о различномъ распределения элементе въ въ от- 
ношенш другъ въ другу. Различнымъ распололсешемъ элементовъ 
въ пространстве и различной ихъ группировкой объясняется со­
стоите различныхъ телъ, состоящихъ изъ одинаковыхъ элементовъ 
при одинаковомъ количестве ихъ. Такъ какъ всякое сложное тело, 
при всевозможномъ механическомъ дробленш остается всетаки 
однороднымъ, то отсюда можно заключить, что частички элементовъ, 
известнымъ образомъ расположенный другъ около друга, чрезвы­
чайно малы. Придерживаясь такого взгляда, мы приходимъ къ 
темъ же заключешямъ и относительно, самихъ элементовъ, изъ 
которыхъ мноие известны въ различныхъ, переходящихъ другъ 
въ друга состояшяхъ. Этотъ фактъ находитъ себе неопровержимое 
объяснеше въ томъ, что при химическихъ соединешяхъ, какъ 
сказано уже, маленькгя частички даннаго элемента сгруппированы 
въ различныхъ его состояшяхъ различнымъ образомъ. Противъ 
того, что ыатер1я безпрерывно наполняетъ пространство, и въ пользу 
того, что тела состоять изъ отдельныхъ частичекъ, можно прп- 
сти: различную плотность, твердость, упругость, различныя состоя- 
п\к аггрегатовъ, расширите отъ тепла, кристаллпзащя, спайность 
кристалловъ, различная форма плоскостей и цвета. Однако не 
будемъ больше заниматься изложешемъ вышесказанныхъ положешй, 
служащихъ основою для совреыеннаго еетествознашя, т. е. гос- 
подствующихъ гипотезъ о прерывности матерш, такъ какъ на- 
чертанныя п ниже изложенный хпыичесюя точки зрешя довольно 
ясно обосновываютъ современный представлешя о составе телъ.

Прерывность составныхъ частей сложныхъ телъ. или хпмнче- 
скихъ соединений, необходимо приводить насъ къ атомистической 
гипотезе. Разсмотрпмъ напрпмеръ какое нпбудь слбаШйРгЬло. 
какъ киноварь. Это тело состоять изъ 32 в. ч. сЬры и 200 в. ч. 
ртути. Его счптаютъ за химическое соедпнеше, а не за механи­
ческую смесь, состоящую пзъ серы п ртути, такъ какъ какое бы 
ничтожное количество пзъ этого еоединешя мы ни брали п ни раз- 
сматрквалп подъ .мпкроскопомъ, оно всегда окажется однороднымъ

1*
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т'Ъломъ, р'Ьзко отличающимся свойми свойствами какъ отъ ct.pi.i, 
такъ и отъ ртути. Посредствомъ р а с т р а т а  можно киноварь раз­
дробить на весьма мелшя частички и каждая изъ. нихъ состоптъ 
всетаки изъ серы и ртути, который, какъ выше было сказано, 
отделяются- еще промежутками. Еслп мы станемъ представлять 
себе механш^ское д е л е те  все далее и далее, то наконецъ дой- 
демъ до предела, переходя который, получимъ частички не преж­
ней киновари, но содержания или одну серу, пли одну ртуть, 
т. е. частичка киновари какъ-бы расколота на свои составныя 
части — на ртуть и серу. Мы такимъ образомъ, посредствомъ во- 
ображаемаго делешя киновари, дошли до такой величины частицы, 
которая не допускаетъ дальнейшего делеш я безъ того, чтобы 
киноварь не разложилась на отдельные продукты. Такую частичку 
мы называемъ атомомъ киновари. Само собою разумеется, что- 
этотъ, такъ называемый, атомъ киновари еще способенъ къ хими­
ческому делетю  на серу и ртуть. Съ точки зреш я атомистиче­
ской гиппотезы, все сложный тела состоять изъ весьма малыхъ 
частицъ, которыя уже неспособны къ дальнейшему делетю  безъ 
того, чтобы получаемые продукты отъ делеш я не сделались от­
личными отъ первоначально взятаго тела. Атомы обозначаюсь 
весьма малыя величины субетанцш, которыя сами по себе суще- 
ствуютъ или сами собою наполняютъ пространство.

Что же касается до неразлагаемыхъ те.чъ, т. е. до элементовъ, 
то п о ю т е  объ атоме у нихъ соответствуетъ понятою объ атоме 
сложныхъ телъ, еслп па элементъ смотреть такъ же, какъ па слож­
ное тело, состоящее изъ однородныхъ частей, что весьма вероятно. 
Еслп же на элементъ смотреть какъ па простое тело, то атомомъ 
нужно считать весьма малую, неделимую величину. Таким ь об­
разомъ от.шчаютъ элементарный атомъ, т. е. весьма малую величину 
элемента, входящую въ составь атома химически сложна™ тела. 
Такъ, напримеръ, атомъ киновари мы пред ста вляемъ себе состоя- 
щимъ изъ элементарныхъ атомовъ ртути и серы, какъ изъ самыхъ 
малыхъ велнчинъ. катя  только можно себе представить суще­
ствующими въ пространстве. Отсюда вытекаетъ необходимость 
различать двухъ родовъ амомы, двухъ родовъ малыя величины:

Наименьшее количество нсякаго тела, какое только можетъ су­
ществовать въ свободномъ состояпш, какое движется какъ нечто 
целое и какие кроме того способно къ химическому взанмодей-



ствш, называютъ молекулой; а то наименьшее количество, какое 
входитъ въ молекулу, какъ составная ея часть, называютъ атомомъ.

Молекула каждаго тела, т. е. самая малая величина его, ко­
торую только можно представить себе какъ нечто целое, бываетъ 
различна, смотря по тому, въ какомъ состоянш находится данное 
тело: газообразномъ ли, въ жидкомъ, или въ твердомъ. Въ главе 
«о молекулахъ жидкихъ и твердыхъ т'Ьлъ» приведенные факты 
достаточто поясняють, что молекулы тела въ жидкомъ или твер­
домъ состоянш можно разсматривать какъ аггрегатъ газообразныхъ 
молекулъ; но до сихъ поръ, какъ мы видели, оказалось только 
возможнымъ определить газообразный молекулы.

Вообще до сихъ поръ невозможно определить абсолютнаго веса 
атома или молекулы, а только относительный весъ. Когда, напр., 
говорятъ, что атомный весъ ртути равняется 200, или серы — 32, 
то подъ этимъ только подразумеваюсь, что атомъ ртути въ 6 1/ 4 
тяжеле атома серы.

Вышеизложенныя поня'йя, получивнпя впоследствш более полное] 
развиие, привели къ тому, что атомистическая гипотеза и от-; 
сюда вытекающее методы определешя атомнаго веса не нуждаюта 
болеё въ философскомъ обосновавш, а являются какъ необходи­
мое следсгае изъ ынотбчислённыхъ фактическихъ данныхъ. Вслед-' 
CTBie этого современное химическое атомистическое учете кроме 
назвашя ничего общаго не имеетъ съ темъ атомпсгическимъ уче- 
шемъ, котораго держались древн1е философы. Съ низложешемъ 
последняго учешя думали отнять всякую почву какъ у натурали- 
стпческаго, такъ п у химическаго учешя объ атомахъ; но это чу- 
довпщное нредубеждеше, судя по предъпдущииъ и последующимъ 
разсуждешямъ, который основываютъ это учете на определенш 
атомнаго веса, могло лишь явиться вследств1е совершеннаго нез­
накомства съ атомистической Teopiefl, нрпнятой въ современяомъ 
естествознанш.

2 . Постоянство матерш и силы.

Уже три четверти сто л е с  я какъ химпкп обыкновенно подвер­
гаюсь взвеш ивает все изследуемыя тела во все.чъ стад1яхъ ихъ 
изменений, и при этомъ никогда не наблюдалось ни прибавлешя, 
ни убанлешн въ весе химически реагирующпхъ другъ на друга 
веществъ.
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Сумма конечныхъ продуктовъ, пропсходящихъ при химическому, 
взаимодействш, равняется весу первоначально взятыхъ т'Ьлъ.

Такого промежутка' времени было достаточно, чтобы мало по 
налу проникло сознаше въ томъ, что MaTepin не можетъ ни со­
здаваться, ни уничтожаться, а можетъ только различно распреде­
ляться, или обнаруживаться въ различныхъ видaxъ.JB&w«cть ма­
терш въ настоящее время признана уже всеми, и мы уже давно 
привыкли видеть во всехъ видоизменетяхъ матерш только раз­
личное распределеше и различную комбпнацш величинъ входя- 
щихъ элементовъ. Такимъ образомъ при всехъ химическихъ изсле- 
довашяхъ несозидаемостъ и неуничтожаемостъ матер in принимается 
за неоспоримое.

Но уже 30 летъ какъ въ науке утвердилось убеждеше о веч­
ности, т. е. о несозидаемости и неуничтожаемости того, что въ 
обыденной жизни называютъ силой, или лучше работой, или еще 
удачнее энергией. Все такъ называемый силы, или работы, илп 
энергии находятъ себе псточникъ въ действительномъ или воз- 
можномъ двпженш матерш и мельчайшихъ частичекъ ея. Законъ 
сохранешя силы пли энергш понемногу началъ расширять свои 
пределы, после того какъ опытъ безъ изъяия показалъ, что сила, 
или, лучше сказать, энерпя не можетъ ни созидаться, ни унпчто 
жаться: сумма энерйи также постоянна, какъ и сумма матерш 
и при всехъ видоизменетяхъ бываетъ только различное подраз- 
д ел ете  постояннаго запаса энергш въ матерш.

Все химичестя явлешя и в с л е д с т е  этого все пзменешя въ 
распределенш элементарныхъ атомовъ тесно связаны съ измене- 
тем ъ запаса энергш; прямой же смыслъ изменешя запаса энергш 
обозначаетъ возможность плп невозможность при известиыхъ усло- 
вшхъ химически реагировать.

Связь, существующая между пзменешемъ въ распределены! ато­
мовъ и взглядсмъ на запасъ энергш, даетъ наыъ ясную картину 
химическихъ явленШ, какъ это будетъ виоследствш изложено въ 
последней главе (35).

Что же касается до разлпчныхъ, превращающихся другъ въ друга 
формъ энергш, то, по нижеследующему обзору, ихъ можно приве­
сти къ двумъ видамъ.

Разсматриваемая э перил представляется:
1) въ действительномъ движ ет» болынихъ массъ, наир.: дни-
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ж ет е  воздуха (вйтеръ), вйтряныхъ или водяныхъ мельнидъ и мель- 
ничныхъ колесъ;

2) въ возможномъ движет и болыйихъ массъ, встрйчающихъ на 
пути npenflTCTBia, какъ наир, движете воды на горы;

3) въ дМствительномъ движенш массовыхъ частидъ, какъ напр.: 
движев1е частидъ воздуха въ пневматическихъ машинахъ;

4) въ возможномъ движенш массовыхъ частидъ, встречающихь 
на пути преш1тств1я, какъ напр.: движете угля и кислорода, со- 
ставныхъ частей пороха, свйтильнаго газа и кислорода въ газо- 
выхъ машинахъ.

Если желаемъ группировать вей роды энергш по состоянию по­
коя и движ етя, то будутъ слйдуюлця нодраздйлешя:

1) Энерпя движетя
a) болыпихъ массъ
b) массовыхъ частидъ

2) Энерпя покоя
a) болыпихъ массъ
b) массовыхъ частидъ

Какъ только энерпя въ одной какой-либо формй прекращается, 
тотчасъ она является въ одной нли нисколько другихъ формахъ 
энергш, равныхъ по величин^ первой формй. Отношете величннъ 
при такомъ превращенш можетъ быть выражено слйдуюЩимъ ура- 
внетем ъ:

PS =
М Г %

2 I

гдй Р  обозначаетъ давлеше въ вйсовыхъ едпницахъ, S  — простран­
ство, пройденное массой отъ начала двпжешя; PS  поэтому обо­
значаетъ величину работы, которая потребляется для того, чтобы

MV*массй М  сообщить скорость V; —— обозначаетъ живую силу, ко­

торая представляетъ запасъ работы PS  въ движущейся массЬ 31 
со скоростью V 1).

I) Выводъ этого уравнения, а также полное разъяенеше закона превращения 
энергш посредсгвомъ прпмкровъ можно нантп въ моемъ сочиненш: <Die allgem. 
uiul physik. Chemie» crp. 7.

Прим. автора.
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Если запасъ работы превращается въ тепло, или же наоборотъ, 
если черезъ потреблеше тепла производится работа, то по мно^ 
гочисленнымъ измгЬрешямъ нашли, что они находятся въ такомъ 
соотношеши, что тепловая единица соответствуете 425 единицамъ

работы, или единица работы соответствуете — тепловой единицы.
425

M V 2
При этомъ ——  обозначаетъ сумму живыхъ силъ, производящихъ•U
тепловыя движ етя въ отд'Ьльныхъ массовыхъ частичкахъ. Рабо­
та, производимая одной тепловой единицей, или механически экви- 
валентъ тепла =  425 килограмомметрамъ.

3. Газообразное состоите; законъ Авогардо.

Молекулы въ газообразноыъ состоянш движутся прямолинейно, 
пока не сталкиваются на пути съ другими молекулами, или съ 
какими-нибудь другими препятств1ями; зат4мъ, тотчасъ отскаки- 
ваютъ отъ шарообразныхъ эластическихъ частпцъ, чтобы снова 
принять прямолинейное направлеше и т. д.

Въ пользу такого взгляда на газообразное состояше говоритъ 
непосредственное микроскопическое наблюдете надъ колеблющим­
ся движетемъ носящихся въ воздухе пылинокъ. Это я влете  объ­
ясняется т'Ьмъ предположетемъ, что пылинки вовлекаются въ кру­
говорота двпжен1я постоянными и действующими въ различныхъ 
направлешяхъ толчками газовыхъ молекулъ. Свойства газовъ, въ 
особенности — давлеше, расширеше. диссощащя, диффузгя и тепло­
емкость и т. д. находятъ себе въ обыкновенпомъ представленш 
о веществе газа самое удачное и даже единственное объяснеше. 
Нсходя изъ такого основнаго п о ш тя  о подвпжномъ состоянш 
газа и пренебрегая при этомъ объемомъ каждой молекулы по 
отношешю ко всему объему газа, мы должны выразить давлеше 
газа черезъ сумму всехъ толчковъ, которые газовым молекулы 
производятъ на встречающаяся имъ во время ихъ двпжешя 
тела. Вследствие этого, давлеше на единицу поверхности зави- 
ситъ: 1) отъ массы отде.льныхъ газовыхъ молекулъ; 2) отъ ско­
рости газовыхъ молекулъ; 3) отъ числа действующихъ молекулъ; 
4) отъ объема газа, т. е. отъ пространства, которое занимаета 
данная газовая масса.
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Положимъ, что отыскивается зависимость давлешя отъ массы 
отдЬльныхъ ыолекулъ и ихъ скоростей. Пусть будетъ масса одной 
молекулы т, и скорость е я — с; масса другой же — Ш и ско­
рость ея С; тогда сила толчковъ будетъ въ прямомъ отношенш 
къ массамъ и ихъ скоростямъ и такимъ образомъ прямо пропор- 
щональна результатамъ, полученнымъ отъ движенья, т. е. отно-

тс „
шеше силы толчковъ =  —— • Число же толчковъ, производимыхъ 

въ одинаковое время молекулами, опять-таки прямо пропорцю-

нально ихъ скоростямъ, т. е . = ~  Отсюда, давлеше отдельныхъ
О

ыолекулъ въ зависимости отъ массъ и скоростей выразится:

тс1
рте МСг _ 2

PM C ~  тс* — М &  
2

т. е. давлешя относятся между собою, какъ живыя силы движу­
щихся мо леку лъ.

Подъ живой силой молекулярнаго движеше газа должно под­
разумевать среднюю величину живой силы молекулы. Отдельный 
молекулы во время своего безпрерывнаго и различныыъ образомъ 
совершающагося движешя должны показывать колебашя въ своихъ 
скоростяхъ, и въ каждую единицу времени должны обладать раз-

„ „ тс,г mcJ тс32личной живои сплои: — — ? > —f —  и т. д. прп постоянной
A A А

живой силы всей массы, но действ1е, оказываемое давлешемъ, та­
ково, какъ будто бы п молекулы имели равную между собой 
среднюю живую силу:

Зависимость давлешя отъ газоваго объема и отъ числа моле- 
кулъ отыскивается на основании следующихъ соображешй. Вооб- 
разимъ себе п газовыхъ молекулъ, отстоящихъ другъ отъ друга 
на равпомъ раястоявш и находящихся въ состоянии покоя, на
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пространстве v куб. саж. Тогда приходится на одну куб. ед.
пя , =  -  молекулъ; на единиц-Ь же длины равнаго разстояшя прихо­

дится I - I / а . а на единице поверхности f =  [ у  — моле­

кулъ. Въ другомъ случай вообразимъ себе N  молекулъ на
N

пространств 5} V  куб. ед.; тогда придется на куб. ед. N x— ~  моле-

з /
кулъ; на единице длины равнаго разстояшя Z  =  на еди­

нице поверхности F  = молекулъ.

Въ состояши движешя давлеше на единицу поверхности должно 
быть пронорцюнально числу ударяющихся въ известное время о 
данную поверхность молекулъ, т. е. съ одной стороны оно дол­
жно быть прямо пронорцюнально числу находящихся на ней въ 
известное время молекулъ, потому что носл’Ьдшя одновременно 
ударяются о нее; а съ другой стороны должно быть прямо про- 
порщонально числу находящихся на единице длины молекулъ, 
такъ какъ этп послТдн1я тТмъ чаще сталкиваются съ данной 
поверхностью, ч4мъ меньше разстояше между молекулами или 
между известными массами молекулярныхъ слоевъ. Если обозна- 
чимъ давлеше, производимое п молекулами при объеме у, черезъ 
ри15 а давлеше, производимое Л7 молелулами при объеме V, че- 
резъ Р Х и то получпмъ:

Ы /Ж  \ V «  п
р п , __V V ]  V  __  V  __n V __
P X t -  t > T J ~ y x  N v  =  Ж

У  v l  v  V  У

т. e. давление прямо пропорционально числу молекулъ и обратно 
пронорцюнально объему, пли давлеше прямо пронорцюнально числу 
молекулъ въ единицы объема. То же самое открылъ Марюттовъ за-

конъ при помощи опыта. — Если отношеше между давлешяыи ^

производимыми при какихъ угодно услов1яхъ, поставить въ зави­
симость отъ числа молекулъ па единице объема, выражеинаго



11 —

черезъ

черезъ

рп х
-pj^r > и отъ массъ и скоростей молекулъ, выраженныхъ

■рте . . тт ттт
то, по сравненш уравнешя II и III, получимъ:

р _рщ рте
тг т с 2

п у - - -
тс

Р  P N | РИ С ЛТ М С2
№  - г

„  м о ‘ 
N, ~

■ IV

т. е. давленге газа прямо пропорцюнально числу и живой силгъ мо­
лекулъ и обратно пропорцюнально объему газа, или давленге прямо 
пропорцюнально числу молекулъ на едитщгь объема и прямо про­
порцюнально средней живой силгъ отдплъныхъ молекулъ.

WhipТеперь остается выразить живую силу —— молекулярнаго дви-
Л

жен1я въ зависимости отъ температуры t. По закону Гей-Люссака 
давлеше газа, при одинаковомъ объем!,, если только пренебречь 
взапашымъ притяжешемъ ыолекулярныхъ частнцъ, въ особенности 
когда газъ находится въ разр!женномъ состояши, увеличивается, 
при повышенш температуры на 1°, на 0,00364166, или приблизи­

тельно на — г часть давлешя-при 0°, Л (о какова бы при этомъ нп

была его плотность. Если такимъ образомъ обозначимъ давлешя, 
соотв!тствую1Щя температурамъ t0, tu t2, серезъ p0,P i, ро, то по- 
лучпмъ:

Pi 
Р2

, *\
jJo +  275 ^  

Ро р0

275 +  *, 
275 +  t2

Т_у
Тг

гд ! Ту п Т.г обозначаютъ такъ называемую абсолютную темпера­
туру, если считать отъ — 275°С1)- При этомъ по закону Марютта

') Въ виду того, что зд-Ьсь не приведено ясное ооред4деше «абсолютной тем- 
иературы?, мы считаеиъ необходпмымъ дать точное поняНе о ней: но закону 
Гей-Люссака газы расширяются, ври увеличенш температуры на одннъ градусъ.

на т—  даппаго объема, а потому 275 об. какого-нибудь газа, прн повышеша

температуры на 1°, расширятся на 1 об.: при повышенш же температуры отъ
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давлеше находится въ зависимости отъ плотности или отъ числа

~  и молекулъ, содержиныхъ въ равныхъ объемахъ. А потому,

если температура и число молекулъ равныхъ объемовъ какого- 
нибудь газа изменяется, то по закону Марютта и Гей-Люссака 
должно быть:

пЛ
Р± __ Т\_ ___ ПЛ v i  .......................................у
Ра «а 7’. щи, 1\

v* *

т. е. давлеше равныхъ объемовъ какою-нибудь газа прямо пропорщо- 
нально числу молекулъ въ единица объема и прямо пропорщонально 
абсолютной температура.

Если обозначимъ моленуллярныя скорости, соответствующая аб- 
солютнымъ температурамъ 7', и Г.,, черезъ с, п с2, то по урав- 
ненш IV

Ъ =
lh

пхгг W1C, 2
_2

тс2*
” »v! Т

а по уравнешямъ V п VI

тс*

J L = h .
тс.22 Т, 

•>

VI

VII

т. е. живыя силы молекулярною движения какою-нибудь газа прямо 
пропорциональны абсолютными температурамъ.

Этотъ законъ относится только ко взятому газу. Но уже дока­
зано *), что при см^шенш двухъ разлпчныхъ газовъ, молекулы

0° до 275® данный обьемъ увеличится «двое; при понижевш же температуры до 
— 375, данный об. обратится «ъ нуль, если бы ааконъ расшпрешя былъ совершенно 
точенъ. Последняя температура, т. е. — 275. называется абсолютным-!. нудеыъ: а 
температура, считаемая отъ— 275. называется абсолютной температурой.

При,,. переводчиков!:
*1 Ma.well, l ’hil. Mag. 1860, (4), 19, 19, а также мое сочипеше «Allgem. и. 

physikal. Chemie. стр. 23. Прим, автора.
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обоихъ газовъ, после достаточно многихъ колебали!, совершаемыхъ 
въ весьма непродолжительный промежутокъ времени, прюбрйтаютъ 
одинаковую среднюю живую силу, если эта последняя у нихъ вна­
чале была различна. Следовательно, этотъ законъ можно распро­
странить и на случай смЗипетя н’Ьсколькихъ газовъ. Отсюда сл'й- 
дуетъ, что среднгя жнвыя силы молекулярнаго движетя вспхъ со- 
ставныхъ частей смтианныхъ газовъ уравниваются.

При смешенш различныхъ, химически не дМствующихъ другъ 
на друга, газовъ равныхъ температуръ, остается эта температура 
неизменной и независящей отъ относительныхъ количествъ сме- 
шанныхъ тазовъ и ихъ объемовъ. Если при этомъ давления газовъ, 
приведенныхъ въ смешеше, равны, и если объемъ смеси равенъ 
сумме объемовъ взятыхъ газовъ, то давлеше не изменяется. От­
сюда вытекаетъ, что если происходить переходъ живой силы отъ 
одного газа къ другому, то потерянная однимъ газомъ жпвая спла 
молекулярнаго движетя можетъ перейти на другой газъ только 
въ форме молекулярнаго движетя, такъ какъ согласно съ ура- 
внешемъ II или IV стр. 9 и 11 давлеше зависитъ отъ совокупно 
взятыхъ живыхъ силъ всехъ движущихся молекулъ, а!Въданномъ 
случае, при смегаепш двухъ газовъ, отъ 2

2 . 2

Величина лее диффузш газовъ, какъ дознано путемъ опыта, изме­
няется вместе съ температурой, т. е. по уравнетю VII, со ско­
ростью молекулярнаго двпжешя. Смешанные газы диффупдируютъ 
въ такомъ ate отношеши, какъ и каждый взятый въ отдельности 
газъ смеси. А потому при смешенш различныхъ газовъ съ равной 
температурой, т. е. тамъ. где температура не претерпеваетъ ни­
какого изменешя, не изменяется отъ смешения и молекулярная 
скорость, а вместе съ темъ и живая сила молекулярнаго дви- 
жешя; она изменяется только въ томъ случае, если для различ­
ныхъ газовъ она была также неодппаковой. Следовательно средняя 
живая сила молекулярнаго двпжешя у различныхъ газовъ должна 
существовать еще до смешешя первоначально взятыхъ съ равной 
температурои газовъ.

Отсюда для различныхъ газовъ съ молекулярными массами т
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и Ж  и съ равной температурой tu  или абсолютной 1\ при моле- 
нулярныхъ скоростяхъ с, и Сх

гпс,- =  Ж Р,2 
2 2

VIII

т. е. при равныхъ темперагпурахъ среднгя живыя силы молеку- 
лярнаго движетя различныхъ газовъ равны между собою.

Если вставить въ полученное на стр. 12 уравнев1е VII

тс(2
2 __Т,

пщ г Тг 
2

» п щ а 
вместо —

А
равную ей по предшествующему уравнешю (VIII)

ЖС, 2 П 7 ттвеличину ——̂  (VIII),
А

M C I
2

то получится ----- S-
тс 2“

2

Г, 275-htj  
275 +  * IX

т. е. среднгя живыя силы молекулярном движетя вообще для раз­
личныхъ газовъ относятся между собой, кат абсолютный темпе­
ратуры, считаемый отъ— 275°.
По уравнешю же IV на стр. 11 мы имеешь

/«С 2
П V . --Z- Щ

£ _  2 _  _
Р

тс
т

, ,  ж е 2 ж е 2

Если вставить сюда по уравнешю IX
оЮС*

~У~ = т,
ж е 2 г ,  '

О

то получпмъ £ _  « ГР,
Р  Д гГ ,

»l^L
Р ,  7 о

X
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т. е. давленге различныхъ газовъ прямо пропорцгонально числу мо- 
лекулъ и абсолютной температургь и обратно пропорцгонально 
объему, занимаемому газомъ, или давленге такою газа прямо про- 
поригонально числу молещлъ въ единицгъ объема и прямо nponopuio- 
нально абсолютной температургь.

Если же въ предстоящемъ уравненш предположить, что

p  =  P , T l =  Ta , v =  V,

то 1 == следовательно п =  N, 
л

т. е. при одинаковомъ давлент и при одинаковой температургь 
равные объемы различныхъ газовъ содержать одинаковое число те­
леку лъ.

Это известно подъ именемъ закона Авогардо, весьма важнаго 
основнаго закона въ современной научной химш.

Этотъ законъ былъ впервые установленъ А. Авогардо, какъ 
«вытекающая и единственно допускаемая гипотеза». Но после того, 
какъ это ноложеше было впосл£дствш развито, оно вполне зас- 
лужпваетъ назвашя закона, значен1е котораго очень велико. Еще 
не найдено было ни одного исключешя изъ этого закона. Тамъ, где 
полагали найти псключеше изъ него, после ближайшаго изслЗщовашя 
оказывалось, что исходили обыкновенно изъ ложнаго положешя о свой- 
ствахъ молекулъ, образующихся изъ знакоыыхъ уже элементовъ. 
(Ср. дальнейшую гл. 32: «Разложеше газообразныхъ соединешй»).

4. Опред-Ьлеже молекулярнаго веса на основами плотности газа.

Самымъ важнымъ основашемъ для определешя молекулярнаго 
веса, а следовательно п для определешя атомнаго Bica служить 
плотность тела въ газообразпомъ состоянш, о чемъ свидгЬтель- 
ствуютъ прежше .выводы о газообразномъ состоянш телъ. Съ по­
мощью плотности телъ въ газообразномъ состоянш можно опреде­
лить молекулярный весь, который вместе съ тЪмъ соответствуетъ 
действительному, какъ это виоследствш будетъ доказано на теп­
лоемкости ртутныхъ иаровъ. Такъ какъ по закону Авогардо (ер. 
стр. 11) равные объемы различныхъ газовъ при одинаковомъ дав- 
леши и одинаковой температуре содержать одинаковое число п
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молекулъ, то существуете oinoinefiie между вЬсомъ 6г, и 6?а рав- 
ныхъ объемовъ различныхъ газовъ при однихъ и тЬхъ же условгяхъ, 
а также между вЬсомъ Ж, и М,2 отдЬльныхъ молекулъ. Но весо­
вое отношеше равныхъ объемовъ различныхъ газовъ выражается 
чрезъ удельный вЬсъ или плотность <7, и tf2, который показываютъ 
во сколько разъ известный объемъ какого-нибудь газа тяжеле 
такого же объема воздуха прп т’Ьхъ же услов1яхъ, при О" и при 
давленш 760 мм. ртутнаго барометра. А потому и отношен1е вы­
ражается слЬдующимъ образомъ:

а ,
б?, п Ж,

£Ч
1;

lb 
1

~  G, ' Ж,
п

Ж, Л/, Ж
d.. <7, d '

XII

т. е. частное ^ , получаемое оте дЬлешя молекулярнаго вЬса

на плотность, есть для всЬхъ газовъ величина постоянная.

Пзъ уравнен ia XII следуете, что Ж., =  "у . d * .............  XIII.

А слЬдовательно для того, чтобы вывести молекулярный вЬсъ 
какого либо тЬла изъ его уд'Ьльнаго вЬса, должно этотъ ноелЬднт

ж "помножить на частное — . -гго частное, получаемое черезъ точное
d

опредЬлеше какъ уд'Ьльнаго, такъ и молекулярнаго вЬса, приня- 
таго для сравнешя газа, считается разъ навсегда пзвЬетпымъ. 
Найденное посредствомъ химическаго анализа и синтеза опреде­
ленное вЬсовое OTHonteflie элементовъ въ ихъ соедпяешяхъ безу­
словно удостовЬряетъ пасъ въ томъ, что ни одинъ злемептъ не 
можетъ соединяться въ такомъ пезначптельпомъ количеств!; съ 
другими, какъ водородъ. А потому, такъ какъ водородъ является 
въ самомъ маломъ вЬсовомъ количеств’!; сравнительно съ другими, 
то атомный вЬгь его приняли ----= I. Съ этой единицей сравниваютъ 
также п молекулярные г,1;са.

По химическимъ изслГ.довагпимъ одинъ атома., т. е. одна г.Ьсо- 
вая часть водорода, соединяется съ г.Ьсоиымн частями хлора
для образован»! хлористонодородиаго газа, состоящаго изъ ;;ti. 1 г>



—  17 —

в^совыхъ частей съ уд-Ьльнымъ в’Ьсомъ d  =  1,264. При этомъ 
молекулярный весь хлористоводороднаго газа не можетъ быть 
обозначишь какимъ-либо меныпимъ, чТив 36,46 числомъ, такъ 
какъ въ немъ содержится не менее одного атома водорода. 
Но если же принять, что это возможно наименьшее весовое коли­
чество 36,46, а не кратное этому числу, выражаетъ собой моле­
кулу хлористоводороднаго газа, то тогда вышеупомянутое посто­

янное частное ^ 7- = =  28,84 Теперь же найдено, что уд$ль- а 1,264
ный в'Ьсъ водорода =  0,0692; поэтому молекулярный вЪсъ водорода 
вычисляется:

Ж ,=  ~ . ^  =  2 8 , 8 4 . 0 , 0 6 9 2  =  1 , 995 .

А такъ какъ это число весьма близко подходить къ числу 2, 
составляющему двойной атомный в4съ водорода, и такъ какъ при 
томъ дробныя части атомовъ не допускаются, то молекулярный 
в!;съ водорода принимается =  2-мъ, при томъ же сгЪдуетъ за­
метить, что уклонен1е, сделанное на 0,25 процентовъ, должно 
быть поставлено въ счетъ ошибокъ, совершаемыхъ при изследоваш- 
яхъ. Эти ошибки происходить при определенш плотности даннаго 
хлористоводороднаго газа, которая необходима для составлешя 

М
частнаго — . Поэтому, по более точномъ определенш плотности 

водорода, полагаютъ въ настоящее время, что

М
d 0,0692

=  28,9.

Между темъ плотность водорода не всегда определяется съ 
одной и той же достоверностью, какъ это можно допустить отно­
сительно более плотнаго тела, какъ яапримеръ кпслородъ. По

этому частное —  получается более точное, если мы выведемъ его

изъ плотности кислорода =  1,10563 и молекулярнаго веса по-

следняго. Это частное =  2S.9 показываетъ молекулярный весь

кпслорода — 2S , 9 . 1 . 10563  =  31,97. Такъ по самымъ точнымъ
Наумпнн. Оси. злк. хпт'н  о
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хиыическимъ изсл'Ьдоватямъ объ отношенш кислорода къ водо­
роду въ вод!; и о перечисленныхъ ниже плотностяхъ и молеку- 
лярныхъ вйсахъ кислородныхъ соединенш, оказалось, что наи­
большее количество кислорода, находящееся въ молекул!;, или 
атомный вйсъ его заключаетъ въ себ4 16 вйсовыхъ частей, и что 
число 31,97 весьма близко подходить къ двойному атомному в'Ьсу 
его. Итакъ, можно вместо полученнаго молекулярнаго вЬса 31,97 
принять число 32, которое весьма близко подходить къ нему. 
Следовательно,

М  32 
d 1,10563

28,943 XIV.

Потому то по удельному весу въ газообразномъ или парообразномъ 
состоянш можно найти молекулярный вгьсъ любаго т4ла:

И  = 2 8  , 943 XV.

Въ слЬдующемъ обзоре вычислены по уравнетю XV молеку­
лярные веса, столице въ 3-емъ столбце по плотностямъ газовъ 
илп паровъ, стоящпхъ во второмъ столбца. Они, такъ сказать, 
подкр'Ьпляютъ предположете, что молекулярный весь хлористо­
водородная газа =  36,46, водород? =  2, а кислорода =  32; при 
этомъ молекулу водорода принимаютъ состоящий пзъ двухъ ато- 
мовъ. Въ четвертомъ столбце эти молекуллярные веса исправлены 
съ помощью точныхъ хпмическихъ изследованШ, сообразно коли­
чественными отношешямъ, по которыми элементы соединяются 
между собою; тамъ же обозначены молекулярныя формулы. Въ нихъ 
опять же сообразно понятш объ атом!; самыя малыя величины 
элемента, входящая въ составъ молекулы какого-нибудь пзслгЬ- 
дуемаго газообразнаго соединешя, должны быть названы атомами; 
къ знаками, стоящими въ молекулярныхъ формулахъ, приложены 
соответствующая обозначея1я въ пятомъ столбце, пли въ таблиц!; 
на стран. 28 *).

1; Уто отношеше лучше объяснено въ 10 гл. ^установка атомпстнческпхъ 
молекулярныхъ формулъ».

Прим, автора.
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Плотности газовъ, молекулярные Btca, атомные в%са элементовъ.

ИЗСЛЬДУЕМОЕ СОЕДИНЕН1Е.

Плотность по 
отношетю къ

М 0 Д Е К УДА.
Элементар­

ный атомъ.

В
оз

ду
­

ху
 =

 1
 

d.
В

од
ор

о­
ду

 =
 2

 
28

,9
43

 d
.|

Хлористый водородъ............. 1,264 36,59 НС1 =  36,5
Хлористый метилъ................. 1,736 50,25 СН,С1 =  50,5
Водородъ................................. 0,0692 2,003 н 2 =  2 н =  1
Х ло р ъ ...................................... 2,44 70,62 С12 =  71 Cl =  35,5
Бромистый метилъ................. 3,253 94,15 СНдВг =  95
Бромъ ...................................... 5,54 160,3 Вг4 =  160 Вт =  80
1одистый водородъ................. 4,443 128,6 ш =  128
1одистый метилъ..................... 4,883 141,3 CH3J =  142
1одъ.......................................... 8,716 252,3 h =  254 J =  127
Вода................... . . , ................ 0,623 18,03 Н20 =  18
Кислородъ................................ 1,1056 32,00 0 2 - 32 0 : 16
Сйроводородъ......................... 1,177 34,06 h 2s =  34
Сернистый ангидридъ........... 2,216 64,07 s o 2 =  64
ОЬрный ангидридъ................ 2,763 79,97 s o 3 =  80
С пра ........................................ 2,23 64.54 S2 =  64 S =  32
Селенистый ангидридъ . . .  . 4,03 . 116,6 Se02 =  111
Селенъ ...................................... 5,68 64,7 Sea =  158 Se =  79
Теллуръ.................................... 9,08 162,8 Tea =  256 Те =  128
Окись углерода..................... 0,967 127,99 CO =  28
Углекислый газъ ................... 1,529 244,24 c o 2 =  44
Болотный газъ........................ 0,559 16,17 CH4 =  16
Хлорокись углерода............. 3,399 98,37 C0C12 =  99
Хлористый углеродъ............ 5,415 56,7 CC14 =  154
СФроуглеродъ......................... 2,645 76,54 c s 2 =  76
Углеродъ .................................. — — — C =  12
Хлористый кремнш............... 5,939 171,9 SiCl4 =  170
Полуторахлористый кремнш. 9,7 281 Si2Cls =  268,7
Фтористый кремнш............... 3,600 104,2 SiFlj =  104
1одистый кремнш................... 19,1 552,8 SiJ4 =  536
Силицшэтилъ......................... 5,13 148,5 Si(C2H5)4 =  144
Дисилицшгексэтилъ;............. 8,5 246 Si2(C2H3i6 . =  230
Тетраэтилсиликатъ ............... 7,325 212,1 Si(OC2H5)j =  208
Кремнш.................................... — Si =  28
Хлористый таллш ................. 8,14 235,6 T1C1 =239.46
Таллш ...................................... — — — !T1 =  204
Цивкметилъ........................... 3,29 95,23 2п(СНз)а =  95
Динкэтилъ............................... 4,259 123,2 Zn(C.2H-j., =  123
Цинкъ....................................... — — Zn =  65

2Клорная ртуть........................ 9,8 283,6 HgCl2 =  271
бромная ртуть...................... 12,16 351,9 HgBr2 =  360
1одвая ртуть........................... 15,9 1460,2 HgJ2 =  454
Меркурдиметилъ................... 8,29 240,0 Hg(CH3b =  230
Меркурдгэтпдъ........................ 9,97 288,5 HglC2H5)2 =  258
Хлористая ртуть................... 8,21 237,5 Hg2Clo =  235,5
Бромистая ртуть................... 10,14 293,4 Hg2Bi2 =  280
Ртуть..................................... 6,976 201,8 Hg =  200 Hg =  200
Кадмш..................................... 3,94 114,0 Cd =  112 Cd =  112 ('?
AiiMiaKb................................... 0,589 17,04 NH3 =  17

2 *
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Плотность по 
отношетю къ

Элементар­

ный атомъ.
ИЗСЛЪДУЕМОЕ С0ЕДИНЕН1Е. 1 г *

«  || . 
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М О Л Е К У Л А .

Метиламинъ............................
Этпламинь................................
Закись азота............................
Окись азота............................
Щанистый водородъ...............
Азотъ....................................
Фосфористый водородъ.........
Метилфосфинъ........................
Трехлористый фосфоръ........
Хлорокись фосфора...............
Фосфоръ..................................
Мышьяковистый водородъ.. .  
Трехлористый ыышьякъ . . . .
Трехмдистый мышьякъ.........
Арстртэтилъ............................
Мышьяк, кисл. метил, эфиръ.
Арсдиметилъ, какодилъ.........
Мышьякъ................................
Трехлористая сурьма ...........
Тртэтилстибинъ......................
Сурьма.....................................
Трехлористый висмута.........
Л жмитъ................................
Хлористый боръ.....................
Бромистый боръ ....................
Фтористый боръ......................
Бортриметилъ........................... ;
Бортр1этилъ...............................j
Бориокисл. метилов, эфиръ. 
Борнокпсл. этилов. эфиръ . .
Боръ..........................................
Хлорный iiHiifi........................
ИндШ............................. ............
Хлорокись ванад1я..................
Четырехлористый ваиадш., .
Ванадш ....................................
Хлорное олово......................... |
Стаптетраэтилъ.......................'
Станд1этилдиметп.гь...............
Хлористый стаптр1этилъ.. . . 
Бромистый стаитрЬтпаъ. . . . 
1одпстый стантриметилъ.
Хлористый станддэтплъ........
Бромистый стапд1этплъ.. . . .
Олово........................................
Хлористый циркошй.......... ..
Ц ирконы ................................
Хлористый титань.................
Титанъ....................................
Хлористый епииедъ...............

1,08
1,58
1,527
1,038
0,935

0,9713
1,18
1,68
4,761
5,3
4,42
2,695
6,301

16,1
5,61
6,006
7,1

10,6
7,8
7,23

11,38

31,25
45,7
44.14 
30,03
27.06 
28,10
34.15
48.7

137.8
153.4
127.9 

78,00
182.4
465.9
162.4
173.8
205.5
306.8 
225,7 
209,2

329,4

NH2(CH3)
jNH2(C2Hs)

N0
CNH
:N2
РН3
РН2(СН3)
РС13
РОС13
Р4
AsH3 
AsCl3 
As J 3
As(C2Hs)3
As(OCH3)3
As.2(CH3)4
A s4
SbCl3
Sb(C2H3)3

BiCL

B o d 3
BoBr3
BoFl,

3,942 114,1 
8,78 254,1 

2,3694 68,58:
1,9314 55,90 Bo(CH3)3 
3,4006 98,42 Bo(C2H3)3 

3,59 103,9 Bo(OCH3)3 
5,14 148,8 Bo(OC,H3)3

7,87 :228,1 InCl,

6,14
6,69_ _
9,199 266,2 
8,021; 232,1 
6,838 197,9 
8,430 244,0 
9,924 287,2 

10.32 298,6 
8,710 252,8 

11,64 336,9

177,7 V 0 d 3 
193,6 V d j

=  31 
=  45 
=  44 
=  30 
=  27 
=  28 
=  34 
=  48 
=  137,5 
=  158,5 
=  214 
=  78 
=  181,5 
=  456 
=  162 
=  168 
=  210 
=  300 
=  22»,5 
=  209

N =  14

31

As =  75

SnCli
Sn( C2H,)S :
Sn( C2H3)2( CH3)2 
Sn(C2H3)3Cl =
Sn(C2H3i3Br = 
Sn(CH3)r J 
Sn( C2HS)2C12 
Sn(C2H5X2Brs

=  316,5

=  117,5
=  251
=  68 
=  56 
=  98 
=  104 
=  146

=  219.9

=  173,8 
=  193,3

=  260
=  234 

: 206 
. 240.5 
.285
: 290 
: 247 
.336

iSb =  

Bi =

122

210

Bo

In

: 11

113,4

V = 5 1 ,3

=  247

8,15 235.9 ZrClj 

6,836 197,8 T id 4 

9,5 ; 275,0 PbCl2

=  231

=  192

Sn =

! » -i
;Ti =

118

90

50
277.9



—  21

Плотность по 
отношетю къ

Элементар­

ный атомъ.
ИЗСЛ1, ДУЕМОЕ СОЕДИНЕНА. 1
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,9
43

 d
.

МО Л Е К У Л А .

Илумбметилъ........................... 9,6 277,9 РЬ(СН3)4 =  267
Свинецъ.................................... — — Pb = 2 0 7
Осмиевый ангидридъ..........
Оемш........................................

8,89 257,2 0 s0 6 =  295
Os =  199

Пятихлористый молибденъ. . 
Молибденъ...............................

9,46 273,8 MoCls =  273,5
Mo =  96

Плтихлористый вольфрамъ.. 
Шестихлористый вольфрамъ.
Хлорокись вольфрама...........
Вольфрамъ.............................

12,7
13,2
11,84

367.6 
382,1
342.7

BoClg =  361,5 
ВоС1е = 3 9 7  
ВоОС14 =  342,0

Bo =  184
Хлористый нюбш.................
Хлорокись нюЫя...................
Н ю бш ......................................

9,6
7,88

277,9
228,1

NbClg =  271,5 
XbOCl3 = 2 1 6 ,5

Nb =  94
Хлористый танталъ...............
Танталъ..................................

12,9 373,4 TaClg =  359,5
Та =  182

Хлористый хромилъ .............
Хлористый аллюмишй..........

5,5
9.34

159.2
270.3

Сг.,02С12 = 1 5 6 ,5  
A12C16 =  268

Бромистый аллюминш.......... 18,62 538,9 Al2Br6 =  535 *
1одистый аллюминш.............. 27,0 781,4 А1*Г« = 8 1 7 *
Хлорное железо..................... 11,39 329,6 Fe^Clg =  325

При опред'Ьленш обозначенныхъ въ предыдущей таблиц^ атом- 
ныхъ в’Ьсовъ элементовъ, приняты во вниыаше не только газовыя 
молекулы соединешй, относительный в4съ которыхъ получается 
черезъ умножеше наблюдаемыхъ плотностей паровъ данныхъ со- 
единешй на 28,943, но также и. взаимное отношение, въ которомъ 
элементарныя составныя части входятъ въ данныя соединешя, и 
которое заранее устанавливается химическимъ анализомъ и снн- 
тезомъ. Такъ, для воды, плотность паровъ которой 0,623, моле­
кулярный в-Ъсъ въ газообразномъ состоянш будетъ 0 ,623X 28,943=  
18,03. Вотъ напр. 100 вЪсовыхъ частей окиси атЬди при возста- 
новленш въ струЪ водорода даютъ 22,67 в'Ьсовыхъ частей воды 
п 79,85 вйсовыхъ частей м^ди. Такимъ образомъ въ 22,67 в’Ьсовыхъ 
частяхъ воды содержится 100— 79,85 =  20,15 в'Ьсовыхъ частей 
кислорода и 22,67 — 20,15 =  2,52 вЬсовыхъ частей водорода, сле­
довательно, въ 18,03 вЬсовыхъ частяхъ газовой молекулы содер-

20, 15 X  18, 03 .
жится: кислорода =  — :—-  -—  =  16,03 вЬсовыхъ частей

22,6  I

и водорода =  =  2,004 вЬсовыхъ частей. Въ моле-
22,61
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куле воды можетъ быть только целое число атомовъ. По предъ- 
идущему число ихъ == 2, такъ какъ, по вышепринятымъ предпо- 
ложетямъ, 2 атома водорода заключаютъ въ себе 2 в'Ьсоиыя части; 
уклонете же числа 2,004 отъ числа 2 должно приписать ошибкаыъ, 
вкравшимся при изслйдованш. Въ молекуле воды съ этими двумя 
атомами водорода соединяется ровно 16 весовыхъ частей кислорода.

Такъ какъ въ вышеприведенной таблице изъ всЬхъ разнообраз- 
ныхъ кислородныхъ соединены н^тъ ни одной газовой молекулы, 
которая бы содержала дробную часть 16 весовыхъ частей кисло­
рода, но напротивъ мы видимъ, что въ каждой молекул!; содер­
жится пли ровно 16 весовыхъ частей его, или кратное этому 
числу, то отсюда должно заключить, что атомный в!;еъ кисло­
рода =  16. Поэтому атомистическая молекулярная формула воды 
будетъ Н20, а (по отношений къ водороду) относительный вФсъ 
молекулы воды, вытекающш изъ этой формулы, будетъ 2 +  1 6 = 1 8 . 
Точно такимъ же образомъ получили и для другихъ элементовъ 
величину атомнаго вФса, исходя изъ плотности газа и изъ числа 
паевъ, въ которыхъ элементы входятъ для образоватя какого- 
либо тела. Такимъ образомъ напр. определили атомный весь 
мышьяка по плотности газа и по количеству паевъ его, входящихъ 
для образоватя юдпстаго мышьяка. Плотность пара юдистаго 
мышьяка будетъ 16,1; а изъ анализа видно, что 127 весовыхъ 
частей юда, что по вышеприведеннымъ формуламъ составляетъ 
атомный вЪсъ его, соединяется съ 25 весовыми частями мышьяка. 
Такимъ образомъ газовая молекула юдистаго мышьяка =  16,1 X  
28,943 =  465,9. Приблизительно такое же число получается отъ 
уыножешя (127 +  25) на 3. Вместе съ т’Ьмъ въ этой молекуле 
юдистаго мышьяка содержатся три атома юда и 3 X  25 =  75 вТ- 
совыхъ частей мышьяка. Такъ какъ при этомъ ни одно газообраз­
ное летучее соединеше мышьяка не заключаетъ въ своей моле­
куле какой-либо дробной части отъ 75 весовыхъ частей мышьяка, 
то последнее число можно принять за атомный весъ его. Тогда 
молекулярная формула будетъ + J"3, а вышеупомянутый молеку­
лярный весъ 75 +  3 . 127  =  456. Определенный такпмъ путемъ 
молекулярный весъ 456 на столько точнее непосредственно вы- 
числепнаго молекулярнаго веса изъ плотности паровъ 465,9, на 
сколько определете количества паевъ составныхъ частей тела 
превосходить своей точпостью определение плотности пара; опре-
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делете же плотности пара съ своей стороны на столько является 
точнымъ, что не допускаетъ в£рояпя существовашя 4-хъ ато- 
мовъ юда и 4 X  25 в4совыхъ частей мышьяка въ газовой мо­
лекуле юдистаго мышьяка; такое невероятное соединете, вместо 
наблюдаемаго изъ плотности газа молекулярнаго веса 465,9,  
имело бы молекулярный весъ 4 (127-h  25) =  608. Но вместо 
числа 465,9 мы принимаемъ число близко къ нему подходящее 
456. Этотъ последнш молекулярный весъ показываетъ, что со- 
единеше состоитъ изъ 3. 127 весовыхъ частей юда и 75 весовыхъ 
частей мышьяка. Такимъ образомъ изъ молекулярныхъ формулъ, 
обозначенныхъ въ предшествующей таблице соединешй, можно 
вывести, что въ последнихъ элементы содержатся въ количестве, 
выражающемъ атомный весъ ихъ или въ числе кратномъ въ нему. 
Поэтому, если известно весовое количество, въ которомъ элементъ 
съ неизвестнымъ атоунымъ весомъ приходитъ въ соединете съ 
атомомъ другаго элемента для образовашя какого-либо тела, то 
можно утверждать, что это количество стоить въ простомъ отно- 
menin къ неизвестному атомному весу, или прямо внражайтъ его.

Возьмемъ напримеръ 100 весовыхъ частей серебра и 14,81 
весовыхъ частей серы и образуемъ изъ нихъ химическое соеди- 
неше. На основа ши вышеприведенной таблицы атомныхъ весовъ 32

весовыхъ частей серы соединяется съ 100 X  32 
14,81

=  216 весовыми

частями серебра; но такъ какъ до сихъ поръ неизвестно ни одного 
летучаго соединешя серебра, а потому и плотность его не насле­
дована, то вследствие этого не установленъ и атомный весъ серебра. 
Но во всякомъ случае можно предположить, что последнш бу- 
детъ равенъ или 216, пли будетъ стоять въ простомъ отношения

къ этому числу; т. е. будетъ равенъ или -  или двойному числу

216. Если элементъ самъ по себе известенъ только въ газообраз- 
номъ соетоянш, то молекулярный весъ его можно тотчасъ же 
определить; а такъ какъ молекула элемента съ известнымъ 
атомнымъ и молекуллярнымъ весомъ содержитъ въ себе два атома, 
а иногда 1 или 4 атома, то должно предположить, что атомный 
весъ элемента, при данномъ ыолекулярномъ весе, равенъ этому 
молекулярному весу пли равенъ простой дробной части его.
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напр. ^ или j .  По плотности пара можно было определить, что
2, 4

газовая молекула кадм1я =  112,0. Этотъ элемента производить 
точно ташя же соединешя, какъ цинкъ или ртуть. Но въ нихъ 
вместо 65 весовыхъ частей цинка или 200 весовыхъ частей 
ртути оказалось по самымъ точнымъ химическимъ анализамъ 112 
весовыхъ частей кадм1я.

Итакъ, на основаши того, что определен1е плотности пара не 
является въ одинаковой степени точнымъ, можно предположить, 
что молекулярный вйсъ кад>пя можно вместо 114 принять за 112. 
И это весовое количество мы покаместъ принимаемъ за истинный 
атомный весь его, который можетъ однако и быть дробной частью 
числа 112. Плотности паровъ, .который мы хотимъ сделать, такъ 
сказать, основашемъ для вычислетй относительныхъ весовъ газо- 
выхъ молекулъ, должно брать при такихъ t температурахъ, при 
которыхъ оне остаются постоянными, не смотря на кодебашя 
последнихъ, такъ какъ оне не должны показывать резкой перемены, 
для того чтобы не могло возникнуть сомяешя на счета молеку- 
лярныхъ формулъ. Такъ напр. для серы, фосфора и мышьяка 
можно было вывести следующая плотности паровъ:

П л о т н о с т ь  п а р о в ъ  с е р ы .

Температура Плотность
450° до 500 6,9  до 6,6

600° 5
700° 2,8

800° до 1000° 2,2

П л о т н о с т ь  п а р о в ъ  ф о с ф о р а .

Температура Плотность паровъ
500° 4,35

1040° 4 ,50

П л о т н о с т ь  п а р о в ъ  м ы ш ь я к а .

Температура Плотность паровъ
564° 10,60

1040° 10,20
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Плотность паровъ сЬры вмЬстЬ съ возвышешемъ температуры 
лостененно уменьшается, пока не достигаетъ постоянно известной 
величины 2,2. Последняя въ вышесказанной таблицЬ было принято 
какъ основаше для вычислешя газовой молекулы, и привела къ 
обозначению молекулярной формулы черезъ £2. ОпредЬлеше плот­
ности вплоть до 500 градусовъ могло бы привести къ установка 
троекратной молекулярной формулы 56, если бы только Опред'Ь­
леше при высшихъ темиературахъ не показало постепенное умень- 
шеше плотности. Это уменыпеше, происходящее при температурь, 
увеличенной до 800 °, должно быть приписано распаденш болЬе 
сложныхъ молекулъ, образовавшихся при низшихъ температурахъ, 
на болЬе простая (см. главу 12).

Плотность паровъ фосфора и мышьяка оказываются отъ 500 
градусовъ постоянными, а потому нЬтъ никакого сомнЬшя въ 
справедливости обозначеняыхъ въ вышеприведенной таблицЬ мо- 
лекулярныхъ формулъ Р 4 и As^

5 . Доказательство дЬйствительности молекулярныхъ вЬсовъ.

Вышеобозначенные молекулярные вЬса выводились постоянно 
изъ гадательиаго предположен1я, что атомъ водорода соединяется 
всегда съ 35,46 вЬсовыми частями хлора для образовашя хлористо­
водородной молекулы, что молекулярный вЬсъ водорода =  2, слЬ- 
довательно состоитъ изъ двухъ атомовъ, но никоимъ образомъ 
не равенъ 4,6,8... или вообще какому-либо числу кратному двумъ. 
ПоелЬдняго допущешя также нельзя исключить, такъ какъ моле­
кула хлористаго водорода вмЬсто одного атома могла бы содер­
жать въ себЬ 2 или большее число атомовъ водорода, и поэтому 
молекулярный вЬсъ хлористаго водорода, принятый за основаше, 
сообразно съ этимъ долженъ былъ бы быть взятъ въ числЬ крат- 
номъ. Такую кратность слЬдовало бы принять для молекулярныхъ 
вЬсовъ всЬхъ наблюдаемыхъ газообразныхъ тЬлъ. Согласно этому 
иредположешю, что молекула хлористаго водорода содержите 
въ себЬ только одинъ атомъ водорода, оказывается также по 
вышеприведевнымъ плотностямъ и соединешямъ ртути, что наи­
меньшее количество ея, которое только входитъ въ составъ моле­
кулы, образуете собою въ то же время, такъ сказать, н самую же



— • 26

молекулу, а следовательно, здесь какъ  атомный, такъ и молеку­
лярный весь совпадаютъ. Не трудно также понять при этомъ, что 
молекула ртути состоять изъ одного атома —  одноатомна. Такое 
исключительное отнопгеше сопряжено также съ совсЬмъ иными, 
ей принадлежащими свойствами. На основанш изслгЬдовашй пос- 
леднихъ можно судить о правильности вышесказаннаго вывода.

Такое особенное свойство, на которое одноатомность молекулы 
им^еть большое вл1яше — есть теплоемкость разсматриваемаго тела 
въ газообразномъ состоянш. Живая сила молекулярнаго движешя, 
какъ это видно изъ вышесказанныхъ объяснений (на странице 
девятой), пропорцюнальна абсолютной температуре, считаемой 
отъ — 275°. Кроме того живая сила молекулярнаго движешя для 
какого-либо даннаго газа представляется всегда въ постоянномъ 
отношенш въ живой силе атома, движущагося внутри молекулы. 
При возвышенш температуры общая теплота должна быть по­
трачена на увеличеше живой силы какъ молекулы, такъ и атома.

Если же газовая молекула соСтоитъ только изъ одного атома, то о 
движении атома внутри молекулы не можетъ быть и речи, такъ какъ 
атомъ функцюнируетъ въ своемъ движенш, к ак ъ . молекула. Тогда 
нФтъ траты теплоты на движ ете атома внутри молекулы, на такъ 
называемое, атомное тепловое движ ете, и остается только молеку­
лярное тепловое движ ете. Если же возвышете температуры 
происходить при постоянномъ объеме, то не происходить никакой 
работы. Удельная теплота одноатомной молекулы при постоянномъ 
объеме состоять пзъ молекулярнаго тепловаго движешя. Кроме 
того удельная теплота при постоянномъ давленш содержитъ тепло­
вое расширеше. Последнее для равныхъ объемовъ постоянныхъ га- 
зовъ будетъ постоянною величиною, что обозначаетъ одинаковое 
расширеше этихъ газовъ. Понятно, что одинаковое расширее1е газовъ 
обозначаетъ одинаковую внешнюю работу. Если же перевести удель­
ную теплоту на объемъ, занимаемый весовой единицей воздуха при О 
градусовъ п 760 mm давлешя, то по многократнымъ наблюдешямъ 
тепловое расширеше, одинаковое для всехъ газовъ, а  =  0,068562 cal, 
а по странице U -ой молекулярное тепловое движете р. также 
одинаково для всехъ газовъ, и относится къ тепловому расширешю, 
какъ 3:2, т. е. р .: а =  3:2 '). Отсюда молекулярное тепловое дви-

I) См- мое сочнвев1е: callgem. и physical, chemie» стр. 272. Прим, автора.
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3.0,068562 л „
ясеню [а = ------ ------- = 0 ,102843  калор. Это и будетъ также удель­

ной теплотой одноатомнаго газа; при этомъ удельная теплота при 
постоянномъ давлеши должна бить

=  (л + а  =  0,102843 4-0,068562 =  0,171405.

Эта очень малая удельная теплота 0,1714 при постоянномъ 
давлеши должна принадлежать тому газу, молекула котораго должна 
быть разсматриваема, какъ матер1альное, т. е. какъ некоторая 
вещественная точка. Но это можетъ лишь тогда случиться, когда 
мы допустимъ существоваше одноатомныхъ молекулъ. Удельная 
лее теплота 0,1714 действительно наблюдалась у ртутныхъ паровъ. 
Следовательно, молекула ртути въ газообразномъ состояти со­
стоишь, какъ показано, изъ. одною атома. Потому то молекула ртути, 
или атомъ его обозначается равно черезъ 200 вёсовыхъ частей, 
если атомный весъ водорода принимается равнымъ единице. Моле­
кулярному весу ртути 200 соответствуетъ молекулярный весъ во­
дорода =  2. (По таблице на странице 19-ой), такъ какъ по закону 
Авогардо (смот. стр. 13) молекулярные веса относятся между собой, 
какъ плотности газовъ.

Отсюда следуетъ, что молекула водорода является действительно 
двухатомной, и что вообще молекулы обозначенныхъ въ выше- 
преведенной таблице соединение и элементовъ обладаютъ именно 
указаннымъ тамъ относительнымъ весомъ. По формуле XV на 
странице 18-ой: f/. =  28,943d находятъ изъ плотности газа d, 
отнесенной къ плотности воздуха =  1, молекулярный весъ и. ка­
кого-нибудь тела, отнесенный къ атомному весу водорода =  1 ; 
этотъ же молекулярный весъ вполне согласуется съ найденнымъ 
более простыми способами.

6. Определение атомнаго e tca .

Принимая во внимаше формулы таблицы, помещенной на стра­
нице 18-ой, а также тщательный изеледовашя, можно заключить, 
что въ молекуле хпмическаго соединешя элементы содержатся ме­
жду собою въ количествахъ, соответствующихъ ихъ атомнымъ вф- 
самъ, пли въ числахъ кратныхъ этимъ вЬсамъ. Отсюда вытекаетъ
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опредЗиеше постоянна™ количества для каждаго элемента, вхо- 
дящаго въ соединемя, которое выражается посредствомъ молеку- 
лярныхъ весовъ, выведенныхъ на основами плотности газа или 
пара; это же количество есть для каждаго элемента не что иное, 
какъ атомный в£съ его или число кратное ему. Отъ точнаго опре­
делен а  посредствомъ анализа и синтеза количества паевъ въ хи- 
мическихъ соединемяхъ зависитъ и степень точности опред'Ьлешя 
атомнаго вЬса элемента. Для такого определемя семыми важными 
будутъ атомные веса серебра, кислорода и хлора, такъ какъ атом­
ные веса большинства другихъ элементовъ въ особенности метал­
лы выведены изъ кислородныхъ и хлорныхъ соединемй; нослЬдмя 
же вычисляются на основами хлористаго серебра аналогичнаго 
другимъ хлористымъ металламъ.

Принимая предварительно на основанш нижеприведенныхъ зна- 
ковъ, служащихъ для опред'Ьлешя атомнаго веса, что количество 
серебра, соединенное съ однимъ атомомъ хлора, брома или юда, 
есть не что иное, какъ атомъ его, вЬсъ котораго по многократ- 
яымъ и тщательнымъ наблюдемямъ будетъ 107,93, мы выведемъ, 
что атомный вЗ>съ кислорода равняется 16. При этомъ атомный 
вЬсъ хлора оказался =  35,457. Атомный вЬсъ кислорода былъ 
определен?. возстановлемемъ взвЬшаннаго количества окиси м”Ьди 
водородомъ и взвешпвамемъ образовавшейся воды, кислородъ ко­
тораго получается отъ окиси мЗ>ди (см. стр. 18). По самымъ тща­
тельнымъ цзелЬдовашямъ молекулярной формулы воды Н20 , атом­
ный вЬсъ кислорода О =  15,690 по отношенш къ атомному вЬсу 
водорода прпнятаго з а = 1 .  Такъ какъ основамемъ для опреде­
л ен а  атомныхъ весовъ многихъ элементовъ служить атомный вЬсъ 
кислорода 0,16, то слЬдуетъ атомный вЬсъ водорода по отноше- 
нш  къ последнему обозначить/ / =  1,0025. Сожигамемъ углерода 
въ платиновомъ тигле въ присутствш кислорода было найдено, 
что атомный весь углерода, по отношенш къ атомному весу ки­
слорода 0 =  16, будетъ С =  12.

По отношенш къ кислороду 0 =  16

Водородъ. ... Н  — 1,0025
Азотъ............  N  — 14,044
Х лоръ .......... 67 =  35,457
Б ром ъ..........В,- =  79,951 ,

По отношенш къ водороду =  I

Кислородъ О =  15,960 
N  — 14,009 
Ы — 35,368 

В г =  79,750
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отношение къкислородуО=16 По отношение къ водороду == 1
1одъ ......... . .  7 =  126,840 7 = 1 2 6 ,5 3 3
Калш. . . . . . К =  39,137 7 Г =  39,040
Лит1й . . . . . . Ы =  7’,022 - L i =  7,004
Натрш . . . N a =  23,043 Na =  22,980
Серебро. . . . А д -=  107,930 Ад — 107,660').
Углеродъ. . . 12,00
с е р а . . . . . .  S =  32,074
Свинецъ. . . . Т Ъ =  206.9

Определеже и установка атомнаго Btca на основан1и теплоемкости
твердыхъ телъ.

Если соединеше какого-либо элемента не известно въ газообраз- 
номъ или парообразномъ состоянш, то опред'Ьлете отношешя, въ 
которомъ этотъ последшй соединяется съ какимъ-либо другимъ 
элементомъ, у котораго атомный в^съ изв-Ьстенъ, не приводить 
къ точному опред’Ьлешю атомнаго веса, такъ какъ кроме в^соваго 
отношешя элементовъ при соединенш нужно знать еще отношеше 
числа атомовъ ихъ между собой. Тогда только точно определится 
атомный в4съ. Если, при возстановленш окиси м4дп водородомъ, 
одна весовая часть посл4дняго замещаетъ 31,75 весовыхъ частей 
меди, то изъ этого нельзя еще заключить, что атомный весь 
меди =  31,75 и что поэтому формула окиси меди, соответственно 
Н20, должно быть СщО. Также нетъ основашя заключить изъ 
этой реакцш, что атомный весь меди долженъ выражаться че- 
резъ половину или двойное, пли вообще кратное количество числу 
31,75.

Благодаря законамъ, выводимымъ опытнымъ путемъ, относительно 
удельной теплоты элементовъ и ихъ соедпнешн въ твердомъ со­
стояли, мы получаемъ весьма ценное средство для определена 
атомнаго веса элементовъ. Оно есть собственно произведете изъ 
атомнаго веса А  на удельную теплоту с, т. е. теплоемкость А . с 
данныхъ количествъ элементовъ въ твердомъ состояши, обозначен- •)

•) БлижаГшйя данная па счетъ способа болЬе точпаго олредЬлешя атомнаг> 
в^са: «въ allgem. и physical, cbemie» стр. 35.
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ныхъ посредствомъ атомнаго в4са; это такъ нозываемая атомная 
теплоемкость, которая бываетъ или постоянной, (законъ Дюлонга 
и Пти), или близкой къ средней величин^ 6,4 для т$хъ элемен- 
товъ, атомный вйсъ которыхъ былъ вычисленъ съ помощью плот­
ности паровъ въ газообразныхъ соединен1яхъ. Для т£хъ же эле­
ментовъ, соединешя которыхъ не получены въ газообразномъ 
состоянш, атомный вгЬсъ, на основаны химпческихъ изсл'Ьдовапш 
надъ отношешенъ, въ которомъ этотъ элемента входитъ въ соеди- 
пешя съ другими элементами изв4стныхъ уже атомныхъ в4совъ, 
долженъ быть выбранъ такой, чтобы удельная теплоемкость была 
близка къ числу 6,4.

Предстоящая таблицы содержать въ себ£ перечень вс:Ьхъ не­
посредственно - изелЪдованныхъ элементовъ въ твердомъ состоянш 
относительно теплоемкости. Гд4 находятся нисколько опред'Ьлешй, 
тамъ и прпведенъ способъ этихъ определены].

Теплоемкость элементовъ въ твердомъ состояши ')•

о
3 * 
s  g 
§ и 

< я

Атомный
в4съ. П Р И М Ф Ч А Н 1 Я .

Удельная
теплота.

«j Я .BJ О) ьЛ
Я 2 о
§ й о *

Назвашя
элементовъ.

Ag 108 0,0561 6,06 Серебро
А1 27,4 0,208 5,7 Аллюавнш
As 75 0,0814 6,11 Мышьякъ
Au 197 0,0311 6,13 Золото
Во 11 выше 600° *) 0,50 5,5 Боръ
Be 9,2 \ Рейнольда, окись =  BeO 0,669 5,91 Бериллш

13,8/ Нильсона, Петерсона =  Be203 0,4079 5,63
Bi 210 0,030 6,3 Висмуть
Br SO между — 78° п — 20° 0,0843 6,74 Бромъ

* 0 12 выше 600° 2) 0,46 5,5 Угдеродъ
Ca 40 0,1704 6,82 Кальцш
Cd 112 0,0551 5,17 Кадмш
Ce 138 0,0448 6,18 Hepift
Co 58,8 0,1067 6,27 Кобальтъ
Cn 63,4 0,0941 5,47 М4дь
Di 144,8 | 0,0456 6,60 Дидимъ
Fe 56 0,1113 6,23 Железо
Ga 69,9 ' окись =  Ga40 3 0,079 5,52 I’&jjiS
Hg 200 | между — 78° и — 40° 0,0319 6,38 Ртуть

J 127 i 0,0541 6,87 1одъ
III 118,4 |: 0,0570 6,46 IliuiS
Ir | 198 | 0,0326 6,46 Ирпдш
К : 39,1 ! выше—: 78° 0,1655 6,47 Кал iS

La 139 | 0,0449 6,23 Лантаиъ
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А
то

мн
ые

зн
ак

и. Атомный
bIsc®. П Р И Й 5 Ч А Н 1 Я

1

Удельная
теплота.

А
то

мн
ая

те
ил

ое
м-

но
ст

и. Назвашя
элементовъ.

Li 7 0,9408 6,59 Литй
Mg 24 0,247 5,83 Магий
Mn 55 0,1217 6,69 Марганец®
Mo 96 0,0722 6,93 Молибден®
Na 23 между — 340 и 70 0,2934 6,75 Натрж
Ш 58,8 0,1092 6,42 Нивкель
Os 199,2 0,0311 6,20 Осмш
P 31 0,1828 5,67 Фосфор®

Pb 207 0,0307 6,35 Свинец®
Pd 106 0,0593 6,29 Палладдй
Pt 197,4 0,0322 6,56 Платина ■

Eh 104 0,0580 6,03 Роди
Ru 104 0,0611 6,35 Рутешй

S 32 0,1706 5,46 С4ра
Sb 120 0,0508 6,1 Сурьма
Se 79,4 0,0751 5,96 Селен®
Si 28 выше 2000 2) 0,205 6,8 Кремнга

Sn 118 0,0546 6,44 Олово
. Те 128 0,0475 5,08 Теллур®

T1 204 0,0336 6,85 Таллш
Wo 184 0,0334 6,15 Вольфрам®
Zn 65,2 0,0958 6,12 Цинк®
Zr 89,6 0,0667 5,98 Дирконш

')  Атомные в4еа, напечатанные жирныиъ шрифтом®, получаются также из® 
плотности газообразных® соединена.

2) Къ бору, углероду и кремшю при обозначенной температур® также при­
меним® закон® Дюлонга и Пти и они остаются подчиненными ему так® же при 
увеличенш температуры. Съ уменьшении® же последней они обладают® умень­
шенной теплоемкостью.

Дал'Ье изъ многочисленныхъ наблюденш можно заметить, что 
почти каждый элементъ въ свободномъ состояши и въ твердомъ 
соединеши обладаетъ постоянной атомной теплоемкостью. Тепло­
емкость молекулы твердаго соединешя— молекулярное тепло ра­
вняется сумме атомной теплоемкости отд-Ьльныхъ элементарныхъ 
атомовъ, входящихъ въ соединешя (правило Наумана). Следова­
тельно, теплоемкость а также и атомный весъ такихъ элементовъ, 
которые въ твердомъ состояши не известны, можно вывести изъ 
теплоемкости его твердыхъ соединешй съ элементами уже изве­
стной теплоемкости.

Въ нижеследующихъ примерахъ Ж  обозначаетъ молекулу, А  атомъ. 
с удельную теплоту, Мс молекулярную теплоемкость, Ас атомную 
теплоемкость.
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1. Вычислете атомной теплоемкости хлора изъ известны хъ те­
плоемкостей хлористаго кал1я и металла кал1я.

Хлористый калш: М = К С 1  — 74,6; е =  0,171, Мс — 12,8 
КалШ: А  — К — 39,1; с == 0,1655; Ас — 6,47 

Теплоемкость хлора ( =  KOI— К )  =  Мс для KOI — Ас 
для С1 — 12,8 — 6,47 =  6,33 =  Ас для С1.

2. Вычислете атомной теплоты хлора изъ известной теплоем­
кости хлористаго свинца и металла свинца.

Хлористый свинецъ: М =Р Ъ 01Л =  278; е =  0,0664; Же =  18,5 
Свинецъ: А  =  РЪ =  207; с =  9,0315; Ас =  6,52 

Теплоемкость С1 — (Pb01t — РЪ) =  Же для РЪС12 — Ас 
для РЪ =  18,5 — 6,52 =  11,98.

Теплоемкость хлора =  * — =  5,96 для С1.А

Атомная теплоемкость хлора по отнош ент къ 1 =  6,33 по от- 
ношетю къ 2 =  599; средняя =  6,16 =  Ас

Атомный в’Ьсъ хлора =  35,5 =  А.

Удельная теплота хлора = -4гзг =  0 ,П 4  = е ,  когда онъ нахо-
3 о ̂ о

дится въ твердомъ соединенш, пли еслп предположить его въ твер- 
домъ свободномъ состоянш.

Полученной атомной теплоемкостью хлора можно также восполь­
зоваться для опредЪлешя теплоемкости и атомнаго Bica еще не 
пзсл’Ьдованныхъ элементовъ, изв'Ьстныхъ въ твердомъ состоянш, 
какъ наприм’Ьръ — для 6apia и строп щя изъ ихъ хлористыхъ со­
единений. Ближайшпмъ образомъ теплоемкость хлористыхъ соеди­
нений даетъ. такъ сказать, точку опоры для опред'Ьлешя молеку- 
лярнаго в-Ься посл’Ьднихъ, а также атомнаго в1;са металловъ. А 
такъ какъ атомная теплоемкость элементовъ, какъ въ еоединешяхъ, 
такъ и въ свободномъ состоянш =  6,4, то, обозначая черезъ Мс 
молекулярную теплоемкость соедпнешй, черезъ п число атомовъ

въ молекул!), получпмъ общее выражеше.
Мс
п

приб. =  6,4.
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I М =  ЪиС1=68,5-1-35,5 == 104; Же=104.0,0902 =

Хлористый барш J 
с =  0,0902 |

9,4; ^  =  4,7

Ж  =  ВаС1% =  137 +  2.35,5 =  208
Мс

Мс =  208.0,0902 =  18,8; —  =  6,23
О

( Ж =  SrCl =  43,8 +  35,5 =  79,3;

Хлористый стронщй J 
с =  0,1199

Хлористый калыцй 
с =  0,1642

M r
Жс =  79,3.0,1199 =  9,5; ^  =  4,75А
М-

Мс-

■ SrCl% =  87,6 +  2 .35,5 =  158,6; 

158,6 . 0,1199 =  19,0; ^  =  6,33
О

М  =  СаС1 =  20 +  35,5 =  55,5;
Же

Же =  55,5.0,1642 =  9,1; —  =  4,55

Ж =  СаС1% =  40 +  2 .35,5 =  111;
Мс

М с =  111 .0,1642 =  18,2; —  =  6,07.

Атомные веса В а =  137, Sr =  87,6, Са =  40 и соответствую­
щая имъ молекулярныя формулы: BaClj,, SrCl2, СаС1г, и приводить

Жепоэтому —  къ величине близко подходящей къ 6,4. Они также
п

не допускаютъ, чтобы В а  =  68,5, S r =  43,8, Са =  20 или какой- 
либо другой кратной величине. Следовательно, теплоемкости бар1я, 
стронщя и кальц1я определяются следующимъ образомъ:

Мс для ВаС12— 2 .Ас  для Cl — 18,8 — 2.6,16 =  6,48 =  Ас для Ва; 
6,48
137 =  0,0473 =  с для 6apia

Мс для 8гС1г —2 .А с  для С1 =  19,0 — 2 .6,16 =  6,68 =  Ас для Sr
6,68
87,6 =  0,00763 =  С  для стронщя

Мс для CaCli — 2 .Ас для С1 =  18,2 — 2.6,16 =  5,88 =  Ас для Са; 
5.88

40
Н а у м а н а , Осн. зак. хнмш.

0,147 =  е для калыця.
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Для калыця и безъ того непосредственно определили теплоем­
кость (см. стр. 23), которая показываетъ такой же атомный весь, 
какой получается отъ косвеннаго вышесказаннаго онределешя.

Если же оба способа определена атомнаго веса, какъ плотность 
газообразнаго соединешя, такъ точно и удельная теплота въ твер- 
домъ состоявш приводить къ различнымъ результатамъ, то д4- 
лаготъ предпочтеше тому способу, который дастъ ыенышй атомный 
весь. Изъ техъ элементовъ, атомный весь которыхъ остается не 
сомненнымъ вследств1е многочисленныхъ газообразныхъ соединетй 
ихъ, нетъ ни одного, теплоемкость котораго была бы значительно 
больше 6,4. В сл^дс-те этого выбрали таи е  атомные веса для 
аллюмитя и хрома, чтобы атомная теплоемкость подходила къ 
6,4, хотя тогда малейппя количества этихъ элементовъ, которыя 
только входятъ въ молекулу мало изследованныхъ газообразныхъ 
соединешй, должны быть выражены черезъ Fe2, Л12 и Сг2.

Сравнивая при томъ летуч1я соединешя 17е2С16, А12С16 съ со­
ответственными летучими соединешями Сг2С16 и Si2Cl6, выво­
дить, что въ будущемъ точно такимъ же образомъ должны быть 
открыты летуч1я соединешя, которыя будуть въ молекуле содер­
жать только половину данныхъ элементовъ противъ теперь извест- 
ныхъ, или что по особеннымъ неизвестнымъ причинамъ не представ­
ляется возможнымъ разъединеше двойнаго атома Ее.г. А12 и 0 2.

Атомная теплоемкость твердыхъ элементовъ въ свободномъ со­
стояли по перечню на стр. 23 близко подходить къ среднему 
числу 6,4. Сравнеше теплоемкостей съ составомъ болыпаго числа 
изследованныхъ твердыхъ соединешй показало, что атомная тепло­
емкость для большинства элементовъ можно также считать =  6,4. 
Но только для S  п Р =  5,4; для F l =  5; для 0  =  4; для кремшя =  
3,8; для бора =  2,7; для водорода =  2,3; для С = 1 ,8 .

Правило Наумана, что теплоемкость твердыхъ элементовъ въ 
свободномъ состоявши и въ твердыхъ соедпнешяхъ будутъ равны, 
не является такпмъ образомъ безъ пеключешя. Для закона Дю- 
лонга п Пти, что атомпыя теплоемкости твердыхъ телъ въ твер- 
домъ состоянш равны, нетъ въ настоящее время никакого явнаго 
противореч1я. Однако равенство на стр. 23 только приблизитель­
ное и колебашя доходятъ иногда до довольно значительпыхъ нре- 
деловъ. Теоретическп еще до сихъ поръ не объяснены вышеиз­
ложенные законы относительно теплоемкости твердыхъ телъ.
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8 . Неточность опредфлешя атомныхъ весовъ по изоморфизму.

Многократный наблюдешя показали, что когда два элемента 
заагйщаютъ другъ друга въ соединешяхъ безъ изм^нешя кристал­
лической формы этихъ соединенШ, то это случается только при 
одинаковомъ отношенш числа атомовъ элементовъ. Такъ напри- 
м4ръ нижесл'Ьдуюнця по-парно обозначенный химичесшя соедпнешя 
содержать въ себе кроме общихъ составныхъ частей еще одина­
ковое число атомовъ въ соотв'Ьтствееныхъ составныхъ частяхъ:

N a G im .fi  I B a C lfiH fi  
N a B r 2 H fi1 B a B r fil l f i)

A gfiO h \  K fiO fl \  КСЮ\ \
N afiO fi K 2MnOh f KMnOk j

Си Ад 8  \ 
CuCuSf

CuWO^Fl,} 
C uT iF \ I

оба соединяются также съ фтористымъ ам- 
• мотемъ точно также для изоморфныхъ со- 

единешй

N K 0 3\ NNaO.fi 
C B a O j ССа031

Далее для примера приведены нижеследующее производные 
нафталина, изъ которыхъ заключенные въ одн4 и те  же скобки, 
изоморфны

Ci0H fi4 f i l f i  
С10Н г,Вг3С1л j C ^ H .B r f il ,  ( 

CltH f i lB r f i l f i  Сп Н 6С12Вг, \ 
Cl0H6C lB iB rt |

Въ тфхъ случаяхъ, при которыхъ вышеизложенный точки зрешя 
не имеются, могло бы справедливымъ казаться для определетя 
атомныхъ весовъ допустить то предположеше, что въ изоморфныхъ 
соединешяхъ количества соответственныхъ между собою элемен­
товъ входятъ въ отношенш атомнаго веса последнихъ. А также 
можно предположить, что только на те  количества элемента мы 
можемъ смотреть, какъ на атомный весъ ихъ, который въ изо­
морфныхъ соедипешяхъ могутъ замещать атомъ другаго элемента 
•съ известнымъ атомнымъ весомъ.

з*
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Однако должно принять въ соображеше и то, что изъ выше- 
приведенныхъ правилъ бываютъ явныя исключешя. Наприм^ръ, 
изоморфны

ВаМпОц'
Na^SOb

хотя соответственные элементы барШ и натр1й замещаются 
при неодинаковомъ числе атомовъ. Далее, юдистая ртуть HgtJ% 
и годная ртуть HgJ% геометрически изоморфны, хотя и данный 
элементъ замещается при неодинаковомъ числе атомовъ.

Вследств1е же случаевъ такихъ исключетй является сомнитель- 
нымъ применеше изоморфизма соответственныхъ соедияенш для 
определешя числа атомовъ, содержащихся въ соедпнеши, и при- 
томъ сомнительность еще более увеличивается вследств1е того 
обстоятельства, что одно и то же тело часто при различныхъ усло- 
В1яхъ принимаетъ два, или вообще несколько существенно различ­
ныхъ кристаллическихъ формъ, т. е. могутъ быть полиморфными. 
Это явлеше говоритъ въ пользу того заключешя, что крпсталли- 
чесшя формы гораздо меньше обусловливаются внутреннимъ строе- 
тем ъ  данныхъ или воображаемыхъ молекулъ въ газообразномъ 
состоянш, чемъ расположешемъ и распределешемъ последнихъ 
для образовашя более сложныхъ молекулъ; а следовательно, кри- 
сталличесия формы стоять въ косвенной зависимости отъ атом- 
наго сочеташя.

9 . Атомный вйсъ элементовъ.

Числа, выражаюпця атомный весь элементовъ, т. е. определен­
ный вышесказаннымъ способомъ относительный массы элерентар- 
ныхъ атомовъ, приведены въ последующей таблице. Помещая въ 
одномъ, или въ обоихъ столбцахъ числа атомныхъ весовъ, выве- 
денныхъ «изъ газообразныхъ соединешй» и «изъ удельной тепло­
ты», мы этнмъ самымъ межемъ видеть, для какого тела выведенъ 
атомный весъ но первому способу и для какого по второму, и 
согласуются ли между собой для техъ телъ, для которыхъ выве­
дены по обоимъ способамъ. Эти величины взяты, какъ это обык­
новенно делается, относительно атомнаго веса кислорода = 1 6  и



—  37

он'Ь бываютъ на столько точны, на сколько баваютъ точны изслй- 
довашя состава химическихъ соединешй. Далйе, для обыкновен- 
ныхъ д’Ьлей является достаточнымъ употреблять, такъ сказать, 
круглыя числа атомныхъ вйсовъ съ меньшей точностью. Тамъ же, 
гд4 помещено только круглое число атомнаго в'йса, тамъ-же и 
атомъ разсматриваемаго элемента выводится изъ относительнаго 
количества, въ какомъ онъ является въ соединены и изъ сходства 
этихъ соединены съ другими уже изв-йстнаго состава, какъ это 
дальше объясняютъ некоторые нижеизложенные примеры.

Числа, заключенным въ столбцахъ «изъ уд'1'.льнаго вйса», основы­
ваются на удельной теплот'Ь, выведенной косвенно изъ теплоем­
кости твердыхъ соединеши, за не им'Ьшемъ чиселъ, выражающихъ 
теплоемкость отд’Ьльныхъ элементовъ въ твердомъ состоянш. Къ 
выведеннымъ въ этой таблиц^ атомнымъ в’Ьсамъ отд'Ьльпыхъ эле­
ментовъ можно прибавить сл’Ьдуюпця замтЬчая1я.

Ч и с л а  а т о м н ы х ъ  в t  с о в ъ.

АТОМНЫЕ в-ьсл.
Круглыя

числа.
Н А З В А Н Ы  Э Л Е М Е Н Т О В Ъ . |Изъ газо- 

образныхъ 
соедипенш.

Изъ удель­
ной теплоты 

твердыхъ 
т4лъ.

З н а к и .

27,4
120

А1
Sb

27,4
120

75
137 

9 ,2
13,8

207
11
80

112
133

40
138

С у р ь м а .................................................................. 120
М ы ш ьякъ............................................................... 75 75 A s
В а р ш ....................................................................... (137 ,1) 

9 ,2  
13 ,8  

206 ,9  
4 ■И —'

В а
тт | Р е й н о л ь д ъ ...............................

ерилл 1  д ильсонъ и Н е те р с со в ъ . 
Свииецъж-г............................................................. 2 0 6 ,9

11
79,95

B e

P b
Б о р ъ ....................................................................... Во

B r
C d .
Cs
C a
Ce
Cl
C r
Di
F e

79,95
112К адап й ....................................................................

Д е з ]й .......................................................................
К а д ь щ й .................................................................. 40

138Ц ерШ .......................................................................
Х я о р ъ х .................................................................. 35 ,457 (3 5 ,4 5 7 )

(5 2 ,4 )
(1 4 4 ,8 )

56

19
70

35,5
52 ,4

145
56

170
19
70

197
113.4
19S
127

39.1

Х р о м ъ ....................................................................
Д й д и м ъ ..................................................................
Ж ел 'Ь зо х ...............................................................
Э р б ш .......................................................................
Ф торъ .....................................................................

‘ Г а л л ш ....................................................................
19
70

E r
F I
61

З о л о т о . / , ............................................................. 196,7
“ и з , Г

19S
Т 2 В .8 4 0

39 ,187

A u
И н дш .......................................................................

! ;

l
И ридй)....................................................................

Л о д ъ . „ ....................................................................
К а л ш . / ..................................................................

126,84
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АТОМНЫЕ BiCA.

НАЗВАЛИ ЭЛЕМЕНТОВЪ. Ивъ газо- 
образныхъ 
совднвешЙ.

И8Ъ удель­
ной теилоты 
твердыхъ 

тйдъ.

З в а к и .
Круглая
числа.

Кобальтъ...................................................... 58,8 Со 59
Углеродчу'!'................................................. 12ф0 12 С 12
М Ф дь.^...................................................... — 63,5 Си 63,5
Л автавъ...................................................... — 139 La 139

М и п ё ............................................................ __ 7,022 Li 7
M araiaV !....................................... ■-- 24 Mg 24
Марганецъ^»............................................... — 55,14 Mn 55
Молибдевъ................................................. 96 96 Mo 96
H a ip if i .^ ....................................... — 23,043 Na 23
Никельл...................................................... — 55,8 Ni 59
H io6is.......................................................... 94 Nb 94
Ocuifi............................................................ 199,2 199,2 Os 199
Паллад!8...................................................... — 106 Pd 106
Фосфоръ f . .................................................. 31,0 31,0 P 31
П лати н ат................................................... — 197,4 P t 197
Ртуть ...........................................
Р од1й .£<к\ГГ ..........................................

200,1 200,1 Hg 200
— 104,3 Rh 104

Рубидш......................................................... — 85,4 Rb 85,4
Рутен1й........................................................ — 104 Ru 104
К и сл о р о д а ................................................ 16,00 — 0 16
СФра^г.......................................................... 32,074 32,074 S 32
Селенъ.......................................................... 79,4 79,4 Se 79
Серебро*-!''.................................................... — 107,930 A s 108
KpeMeift........................................................ 28,1

14,044
28,1

(14,044)
Si
N

28
Азотъ^-........................................................ 14
Стронцш ...................................................... — (87,56) Sr 87,6
Тавталъ........................................................ 182' — Та 182
Теллуръ........................................................ — 128,5 Те 128
Таллш.......................................................... 204 204 Т1 204
Topiu............................................................ — — Th 231
Т и тавъ ........................................................ 50 (50) Ti 50
У р ан ь .......................................................... — (180) Ur 180
Вавадш ...................................................... 51,3 V 51,3
Водород»-!.................................................... 1,0025 — H 1
Виснуть........................................................ — 210 Bi 210
Вольфрам» .................................................. 184 184 Wo 184
Нт-rpiii.......................................................... — — Y 91
Циакьл'Т...................................................... ! 65.2 65,2 Zn 65
Олов<ь»......................................................... 118,1 118,1 Sn 118
Циркон iii...................................................... 1 89,6 ! 89,6 Zr 90

Если же сривцмаютъ, что 19 в4совыхъ частей фтора, соеди­
няющихся съ однпмъ атомомъ водорода, составляютъ атомъ его, 
соответственно съ этимъ фтористый боръ =  BoFl3 и фтористый то 
кремшй =  S iF lf  А такъ какъ вводной молекуле содержится 3.19, 
а въ другой молекул’Ь 4.19 вФсовыхъ частей фтора, то действитель­
ное весовое количество фтора должно быть =  4.19 — 3.19 =  19.1,
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или, другими словами, атомный в'Ьсъ фтора не можетъ быть числомъ 
кратнымъ 19, а должно =  19.

Поэтому-то и молекулу еще не изсл’Ьдованнаго относительно 
своей плотности фтористаго водорода должно обозначить =  HFI. .

Окиси дидима, лантана и pepia соответственно атомнымъ в4- 
самъ, виведевнымъ изъ удельной теплоемкости, будутъ иметь 
формулы: D i20 3; Za20 3; Се20 3 и Се02; сообразно съ этими атом­
ные веса для иттр1я и эрб1я такъ выбраны, чтобы окиси ихъ вы­
ражались черезъ Y20 3, Е г20 3: Вотъ, напримеръ, сульфо-соединеше 
окиси иттргя Y2S3Ol28aq соответственно составлено и изоморфно 
съ сульфо-соединетемъ окиси дидима Di2S30 128aq. Для бервдшя 
существуютъ два существенно различающаяся между собою опре­
деления удельной теплоты.

Первая величина 0,669 даетъ атомный в е с ъ Б е = 9 ,2 ,  атомную 
теплоемкость =  5,91, а для окиси даетъ формулу =  БеО. Вторая, 
какъ кажется, более точно определенная величина, даетъ атом­
ный весъ 13,8, атомную теплоемкость =  5,63, а для окиси фор­
мулу =  Ве20 3.

Атомный весь тор1я такъ выбранъ, что хлороилатинатъ его съ 
хлороплатинатомъ олова показываетъ сходное соединение, которое 
требуетъ непременно атомный весь торги обозначать =  231. Сле­
дуя этому, обозначаютъ формулу хлоронлатината олова черезъ 
8пС1лРЮ^12Н20 , а хлороплатинатъ торгя ThCliPtCll 12НгО.

Следовательно, 64 элемента въ главномъ на столько известны, 
что возможно прочно установить атомные веса ихъ. При 29 опре- 
делешяхъ основашемъ служить плотность газообразныхъ. соедине- 
нш ихъ; для 46 — непосредственное наблюдете удельной теплоты; 
для 9 косвенное определеше последней; для четырехъ же эле- 
ментовъ атомный весъ выведенъ изъ еоставленвыхъ соответствен- 
ныхъ соединешй; для 24 служатъ основашемъ газообразныя сое- 
динешя и удельная теплота ихъ; результаты этихъ обоихъ опре- 
д'Ьлютй согласуются между собою. Для кислорода и водорода 
атомная теплоемкость О =  4 и Н  =  2,3, определенная косвеннымъ 
нутемъ, не подчиняется известному правилу. Но за то для нихъ 
существуютъ многочисленным газообразныя еоединешя, которыя 
не донускаютъ никакого сомнешя въ ихъ атомномъ весе.

Следующее шесть элементовъ, именно мозандръ, который неви­
димому тождественъ съ прежнимъ терб1емъ, децшпй, aproHifi,
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иттебрШ и скандШ обходятся еще безъ определешя атомная 
веса, хотя и отчасти уже наследовано количественное отношеше, 
въ которомъ они соединяются съ углеродомъ и кислородомъ. Выше­
приведенные атомные веса или относительныя массы атомовъ счи­
таются за основныя величины въ современной химш. На эти по- 
следшя должно смотреть, какъ на основной матер1алъ, изъ котораго 
посл4 дальнейшихъ комбинащй составляется видоизменяющаяся 
матер1я. Х тп я , судя по современному состоянш знанШ, должна 
химичесшя изследовашя привести къ свойствамъ этихъ неизме- 
няющихся атомовъ. Ташя свойства нельзя непосредственно изу­
чать, такъ какъ отдельные атомы нли молекулы не поддаются 
нашимъ непосредственнымъ ощущешямъ. Эти свойства должны 
быть выведены посредетвомъ сравнешя многочисленныхъ соедине- 
шй элементарныхъ атомовъ, какъ это мы делали выше при опре­
деленна одного свойства, а именно при определены относитель­
н а я  веса атомовъ и при выводе теорш химическая сродства, 
атомности элементарныхъ атомовъ.
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10. Установка атомистическихъ молекулярныхъ формулъ.

Атомистическая молекулярная формула какого-либо гЬла обозна- 
чаетъ его молекулу при данномъ числ'Ь атомовъ отд’Ьльныхъ эле- 
ментарныхъ составнихъ частей, составляющихъ ее. Такимъ образомъ 
молекулярная формула уксусной кислоты =  6'2/J40 2. Она показы- 
ваетъ, что въ одной молекул!; уксусной кислоты содержатся 2 
атома =  24 в lie. част, углерода, 4 атома =  4 вЬс. част, водорода 
и 2 атома =  32 в4;с. част., кислорода, и что молекулярный в4съ 
уксусной кислоты — 24 +  4 -+- 32 == 60, такъ какъ опытнымъ пу- 
темъ доказано, что молекулярный яйсъ соединенгя равенъ суашФ 
вйсовъ атомовъ, образующихъ эту молекулу.

Для опред’Ьлешя атомистической молекулярной формулы какого- 
либо тЬла должно такимъ образомъ знать какъ молекулярный 
в4съ его, такъ и количественное отношеше составныхъ частей, 
образующихъ молекулу. Первое для газообразныхъ и жидкихъ тйлъ 
узнается по формул!; Ж =28,943«? {смотри стр. 19 и 26) изъ 
плотности d въ газообразномъ состояши. Второе же узнается по- 
средствомъ химическаго анализа, а также синтеза. Количество каж- 
даго элемента, входящаго въ соединеше, берется на 100 вйсовыхъ 
частей. Исходя изъ продентнаго состава и молекулярнаго вйса, 
атомистическая молекулярная формула объясняется бол'Ье наглядно 
лосредствомъ нижеелфдующаго примера.

Плотность пара уксусной кислоты оказалась d— 2,07S; а вм!>ст!>съ 
т$мъ приблизительный молекулярный в!;съ M = 2,07S .2S ,94 =  60,15. 
Онъ же показываетъ слйдуюпНй процентный составь:

на 100 B icoBuxb частей
У глеродъ.......................39,96
Водородъ.................... 6,74
Кислородъ.......................53,30
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Следовательно, въ молекуле уксусной кислоты, т. е. въ 60,137 
весовыхъ частяхъ содержится:

■гг 39,96.60,15 ,Углеродъ =  —  — =  24,04 весовыхъ частей или

Водородъ =

100 
24,04 

12
6,74.60,15

100
4,054

=  2,003 атома =  С2.

=  4,054 весовыхъ частей или

4,054 атома =  Я 4.

Кислородъ^ - 53- ^ 0’-15 =  32,06 весовыхъ частей или

32,06
16

=  2,004 атома =  0 2.

Следовательно, атомистическая молекулярная формула уксусной 
кислоты выражается посредствомъ С2Я 40 2. Найденныя числа ато- 
мовъ 2,003; 4,054; 2,004 заменяются непосредственно нижесле­
дующими числами 2; 4; 2, такъ какъ въ молекуле какого-либо 
соедпнешя элементарныя составным части входятъ только въ пф- 
ломъ числе атомовъ. Эти явныя уклонешя должны быть приписаны 
ошибкамъ, проистекагощпмъ при определены состава и плотности 
пара, а также часто могутъ быть приписаны уклонен® свойствъ 
пара отъ свойствъ настоящпхъ газовъ (смотри стр. 25 и глав. 12).

Изъ этой молекулярной формулы С2Я 40 2 уксусной кислоты вы­
числяются более точпыя величины:

Молекулярнаго веса М  —  2 .12 -+- 4 .1  +  2.16 =  60
бо

Теоретической плотности 03 943 — 2,073

Процентнаго состава:

1 0 0 . 2 .1 2
Углеродъ = ------. —  =  40,00 проц.60

„  1 0 0 .4 .1
Водородъ =  - —  — ----- =  6,6 / проц.

„  1 0 0 .2 .1 6
Кислородъ = ------- =  оЗ,33 проц.

00
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Тамъ же, гдгЬ соединешя неизвестны въ газообразномъ состоянш 
и где поэтому молекулярные веса не могутъ быть непосредственно 
определены по формуле М  =  28,943с?, пользуются для определе- 
ыолекулярнаго веса телами, стоящими въ близкомъ отношенш къ 
нимъ, какъ напр. некоторыми летучими производными не устано- 
вленныхъ еще окончательно соединешй. Такъ, напримеръ, щаве­
левая кислота разлагается отъ действия жара, а поэтому и плот­
ность пара ея не определена. Но при этомъ известны въ газо­
образномъ состоянии метиловый и этиловый эфиры щавелевой 
кислоты, плотности которыхъ требуютъ обозначить формулы че- 
резъ С2(С£Г2)30 4 и (72(С2Д ,)20 4. А поэтому молекулярную формулу 
щавелевой кислоты обозначаютъ черезъ С2П20 1, а не СНО.г. По­
следняя формула должна была бы соответствовать эфиру формулы 
С(СИ3)0 2 и С{СгН^)Ог. Для установки формулы С2Я 20 4 щавелевой 
кислоты служить далее существоваше кислаго этилаго эфира, 
кпслаго щавелевоэтильнаго эфира С^ЩС^Н^О^, составь котораго 
вследств1е неделимости этила не можетъ быть обозначенъ поло­
винной формулой.

Если же для нелетучаго тела нетъ ни одного газо-или паро- 
образнаго тела, стоящаго къ нему въ близкомъ отношенш, то мы 
покаместъ довольствуемся темъ, что принимаемъ те количества 
за молекулярный весь его, который, какъ самыя малыя, всту- 
паютъ въ химическое взаимодейстМе съ телами уже известнаго 
молекулярнаго веса и которыя въ то же время стоять въ полномъ 
согласш съ известными атомными весами элементовъ. Такъ, на­
примеръ, атомистическая молекулярная формула гидрата кали по­
казываете следующее взаимодейств1е: КИО  +  HGI =  ИМ  +  С (К. 
Вследствк; неделимости не мыслимо меньшее количество элемен­
тарна™ атома, содержащагося въ соединеши. Подобный соображе- 
шя однако не могутъ ручаться намъ за достоверность того, что 
молекулярный весь не будетъ числомъ кратнымъ выведевнымъ 
количествамъ; они даютъ только мпнимальныя границы для мо­
лекулярнаго веса. Если въ этомъ двойномъ разложенш на место 
гидрата кал1я возьмемъ соответствующее количество гидрата каль­
щя, то формулу нужно будетъ выразить черезъ СаНО, где Са= 2 0  
вес. час. кальщя. Эта формула выражала бъ все обменныл разло- 
жешя гидрата кальщя, что удовлетворяла бы во первыхъ всемъ 
чисто химическимъ требовашямъ, и прптоаъ соответствовала-бы
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обменнымъ разложешямъ гидрата тсалгя. Но однако молекулярный 
весь гидрата калыця долженъ быть выраженъ минимумъ черезъ 
двойное количество и при всЬхъ услшпяхъ нужно принять число, 
кратное ему, выраженное въ ц'Ьлыхъ числахъ, такъ какъ по удель­
ной теплоте и твердымъ соединешямъ, содержащимъ кальцш, 
атомный весь его принять Са =  40 вес. час. Молекулярная фор- 
мула гидрата кальщя будетъ минимумъ =  СаЩО2, при чемъ въ 
молекуле какого-либо соединетя не можетъ быть принято мень­
шее, чемъ обозначенное посредствомъ атомнаго веса количество 
элемента.

Прн установке же молекулярной формулы для соединенШ, со- 
держащихъ молекулы, какъ ближайшая составныя части, т. е. для 
такихъ молекулярныхъ соединений (смотр, главу 14-ю), который не 
даютъ для определетя молекулярнаго веса летучихъ соединен!й 
безъ того, чтобы сами или вполне, или отчасти не разложились, 
нрименимъ тотъ основной законъ, что отдельный составныя части, 
образующая соединетя, входятъ, само собой разумеется, въ моле­
кулярное соединете только въ целомъ числе молекулъ. Такъ, на-

примеръ, пикриново-кислый нафталинъ даетъ формулу Н2С6

которая заключаетъ въ себе молекулу обеихъ составныхъ частей 
пикриновой кислоты и нафталина. Выбираютъ именно такую про­
стейшую молекулярную формулу, которая содержала бы входящая 
въ соединете молекулы безъ дробныхъ частей; а вследств1е этого 
соединете заключаетъ въ себе самый менышй молекулярный весъ 
разсматриваемаго молекулярнаго соединен1я. Вонросъ остается без- 
различнымъ. представляетъ ли молекула число кратное прежнему 
числу, выраженное въ целыхъ числахъ.

11. Атомистичесшя молекулярный формулы и отношеже газовыхъ
объемовъ.

Атоыистичестя молекулярный формулы выражаютъ отношетя 
между собою объемовъ составныхъ частей въ газообразномъ состо­
ял и , а также непосредственное отношете пхъ къ объему всего 
соединетя въ томъ же состоянш. Оне заключаютъ въ себе законъ 
Гей-Люссака, который гласить, что, при соединенш двухъ пли бо­
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лее газообразннхъ составныхъ частей для образовашя газообраз- 
наго еоединеюя, объемы отд'Ьльныхъ составныхъ частей между со­
бою и сумма ихъ къ объему образовавшагося соединения стоятъ 
въ простомъ отношенш.

Если же мы обозначимъ, какъ это и постоянно д/Ьлаютъ, объемъ 
вЬсоваго количества водорода, выраженнаго черезъ молекулярный 
в^съ =  2, следовательно Я 2 =  2 об., то последшй для всякаго 
т^ла въ газообразномъ состоянш будетъ также выражать 2 объема. 
Въ случае же молекула какого-либо элемента состоитъ изъ п ато- 
мовъ, то тогда выраженное весовое количество, принимаемое за

2
атомный весъ, займетъ — объемовъ.

п

Напримеръ, по таблице на стр. 19:

t=iО
as
oSяил33
уо4 о

5

водорода В % =  2 об. 

кислорода — 2 об. 

ртути 'Нд =  2 об. 

фосФора Р 4 =  2 об.

g
as
зЯ
Я
И
Sсгн•дЗ

Н — — =  1 объемъЛ
2

О =  — =  1 объемъ 
&
2

% =  -  =  2 объема

в  2 1 ’ х =  г =  — ооъема.4 2

Отсюда можно легко вывести отношеше объемовъ газообразннхъ 
составныхъ частей между собой и отношеше ихъ къ объему обра­
зовавшагося соединешя въ газообразномъ состоянш.

Молекулярная формула хлористаго водорода =  НС1.

» хлора =  С72, объемъ для Cl — — =  1

2
;> » водорода =  Нг > » И  =  -■ =  1

Сумма объемовъ составныхъ частей =  2.
» » ЯС7...........................=  2.

Хлоръ и водородъ соединяются между собою въ равныхъ объ- 
емахъ безъ сжат1я для образовашя хлористаго водорода, какъ это 
показываетъ опытъ.



Молекулярная формула воды =  Я 20
> » водорода =  Я 2, объемъ для Я 2 =  2

2» » кислорода =  02 » » 0 2 =  — =  1
А

Сумма объемовъ сосгавныхъ частей =  3 
» » воды ........................= 2.
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Молекулярная формула амм1ака =  NHS
2

» » азота =  -ZV2, объемъ для N  =  — =  1

3 2
» » водорода =  Я 2 » » Я 3 =  — — 3

Сумма объемовъ составныхъ частей =  4 
» » Я Я 3. ■ ................. = 2.

Соответственно этому при разложенш электрическимъ токомъ, 
объемъ амм1ака удваивается.

Молекулярная формула хлорной ртути =  UgCl^

> » ртути =  Н д , объемъ для Н д =  2
» » хлора =  CZ » » С72 =  2

Сумма объемовъ составныхъ частей =  4 
» » для НдС12 . . . . =  2.

Молекулярная формула трехлористаго фосфора =  РС13

2 1
» » фосфора =  Р 4, объемъ для Р =  -  — —

3 2
» > хлора =  С72 * С13 =  ~ ^ -— 3

Сумма объемовъ составныхъ частей =  3 '/•> 
V » РС73 .................... = 2 .

Прн такомъ род* изсл'Ьдовашя мы должны помнить, что въ этихъ 
прпмерахъ весовое количество обозначаетъ только атомъ; такъ на- 
примеръ, атомъ хлора по весу будетъ только половина молекуляр-
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наго веса его, а для фосфора только четверть молекулы. Следо­
вательно, если говорить, что весовой атомъ хлора наполняетъ 
одинъ объемъ, то этимъ не предпогаютъ существоваше отдельнаго 
атома хлора 01, но только весовое количество, составляющее поло­
вину выраженнаго молекулярнаго веса 01%, а последнш въ свою оче­
редь состоять опять изъ двухъ атомныхъ молекулъ.

Вследств1е этого было бы последовательнее, во и з б е ж а в  недо- 
разуметя при обсужденш отношешй объемовъ, исходить изъ ура- 
внешя обменнаго разложешя, особенно для телъ, которыя обра­
зуются прямо изъ своихъ составныхъ частей. Изъ обозначенныхъ 
уравненш обменнаго разложешя молекулярныхъ формулъ можно 
усмотреть, какъ вообще отношеше объемовъ телъ, вступающихъ 
въ обменное разложеше, такъ и отношеше объемовъ разсматри- 
ваемыхъ телъ передъ обменнымъ разложешемъ къ объемамъ этихъ 
же телъ после разложешя. Такимъ образомъ эти уравнешя даютъ 
возможность видеть всевозможный отношешя газовыхъ объемовъ 
соединенныхъ газообразныхъ телъ, имеющихся при химическомъ 
двойномъ разложенш. Следующая уравиешя обменнаго разложешя 
выяснять это:

н% -+- 01% — 2 НС1
2 об. 2 об. 4 об.

4 об.

2 Н% +  0 2 = 2 Н%0
4 об. 2 об. 4 об

Eg  -+- 01% = НдС1%
2 об. 2 об. 2 об.

Р 4 -+- 6 С1% = : 4РС/3
2 об. 12 об. 8 об.

Вместе съ темь можно усмотреть, что и безъ того сущеетвуетъ 
необходимое с л е д с т е  изъ закона Авогардо, а именно, что число 
газовыхъ объемовъ вместе сообщающихся телъ передъ хиаическимъ 
обменныхъ разложешемъ и после, т. е. пи и Nv стоять въ томъ 
же отношенш, въ какомъ и число данныхъ молекулъ передъ об-



меннымъ химичёскимъ разложешемъ и после, какъ пт и Nm, а 
следовательно:

n v __пт
Nv Nm

Следовательно, можно вычислить одну изъ этихъ четырехъ ве- 
личинъ, когда известны остальныя три, какъ это часто случается, 
при анализе газовъ.

Эти проетыя и важный отношешя необходимо являются и при 
определен!и химичеекихъ молекулъ по закону Авогардо (смотр, 
стр. 13). Обозначенные на стр. 28 атомные веса опираются также 
косвенно на законъ Авогардо, равно какъ и на удельную теплоту 
въ твердомъ состоянш и на оказавшееся теперь отношеше тепло­
емкости ртутныхъ паровъ къ молекулярному весу (смотр, стр. 26).

Здесь эти отношешя выведены изъ физичеекихъ свойствъ; но 
не смотря на это, они оказались пригодными также для химиче- 
скпхъ целен: они выражаетъ одинаковое химическое содержите 
посредствомъ соответственнаго состава, позволяютъ распознавать 
въ обильной массе неизвестный уже отношешя п сходства въ хи- 
мпческомъ превращенш и составе, в.следств1е чего выступаютъ 
обпця точки зрешя и т. д. Ташя особенные выводы показываютъ 
намъ неопревержпмость вытекающаго изъ всеобщпхъ разсужденш, 
что xnnia и физика, каккъ две близко сросппяся ветви естество- 
зн атя , могутъ только выиграть въ богатстве п достоверности своихъ 
пзследовашй, при всестороннемъ анализе ихъ результатовъ.
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12. Молекулы жидкихъ и твердыхъ т%лъ.

Есть много основашй думать, что въ твердомъ состоянш, а 
также въ жпдкомъ все самостоятельно движущаяся, какъ целое, 
молекулы состоять пзъ весьма болыпаго числа молекулъ въ газо- 
образномъ состоянш, или составлены по прочно установленнымъ 
атомнымъ весачъ элементовъ, изъ весьма малыхъ хпмическихъ 
основныхъ молекулъ. Следовательно, на молекулы те.зъ, находя­
щихся въ твердомъ или жпдкомъ состояши, должно смотреть, 
какъ на молекулярный соедпнен1я газовыхъ молекулъ, или весьма 
малыхъ химичеекихъ основныхъ молекулъ; отпоеянияея сюда на- 
блюдешя касаются плотности паровъ приблизительно при точке 
кипешя, полиморфизма, а главнымъ образомъ различныхъ модифп-
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кащй данной субстанцш въ твердомъ состояши, теплоемкости, вл1я- 
шя тепла при кристаллизацш осадка, бывшая прежде въ оморф- 
номъ вид1;, круговой поляризации этихъ химическихъ т4лъ при 
различныхъ обстоятельствахъ, изоморфизма и. образовашя кристал- 
лическихъ формъ.

Нижеследующая ссылка на н'Ькоторыя изъ нпхъ докажетъ намъ 
целесообразность принятая более сложныхъ молекулъ въ твердомъ 
и жидкомъ состоянin телъ. 1одная ртуть кристаллизуется изъ рас­
твора при обыкновенной температуре въ квадратной системе 
краснаго цвета и возгоняется пъ кристаллахъ ромбической сис­
темы желтаго цвета; углекислый кальцш СаСО.,, какъ арагонитъ, 
кристаллизуется въ кристаллахъ ромбической системы изъ раствора 
воды, содержащей углекислоту при 100° и въ ромбоэдрическихъ 
кристаллахъ при обыкновенной температуре. Так1я различ1я мо- 
гутъ быть только низведены къ различной группировке тожествен- 
ныхъ газовыхъ молекулъ, или невообразимо малыхъ молекулъ, какъ 
СаС03, для составлешя молекулярныхъ группъ, т. е. кристалличе- 
скихъ молекулъ, которым обозначаютъ малейппя величины криетал- 
ловъ, существующая какъ таковыя самостоятельно. Красная и желтая 
юдная ртуть представляютъ собою различную пзомер1ю соединены! 
однородныхъ основныхъ молекулъ HgJ3. А-рагонитъ и известковый 
шпатъ построены изъ однехъ и тЬхъ же составвыхъ частей СаС03, 
ио только при различномъ распределены! последнихъ, обнаружи­
вающемся между прочимъ различныыъ содержашемъ энергш, такъ 
какъ арагонптъ, при растворе ши въ соляной кислоте, выделяетъ 
больше тепла, чемъ известковый шпатъ.

Следовательно, на молекулы въ твердомъ состояши, являющих­
ся различныхъ кристаллическихъ формъ, т. е, полиморфныхъ телъ. 
должно смотреть, какъ на молекулярное соедннеше, составленное 
по прочнымъ, хотя еще веизвестнымъ, отношен1ямъ между собой 
газовыхъ или невообразимо малыхъ молекулъ.

При ромбической и одноклпномической сере также должно 
принять то предположеше, что раздичныя кристалличесшя моле­
кулы составлены изъ распределяющаяся различныхъ образомъ боль- 
шаго числа существующихъ при высшей температуре отдельныхъ 
молекулъ въ газообразномъ состошпп. Следовательно, на молекулу 
аморфной твердой с.еры равнымъ образомъ также должйо смотреть, 
какъ на аггрегатъ газовыхъ молекулъ.

f fa y .u u H ii , Оен. ::ак. хм л in. 4



Въ пользу этого говорить также вышеизложенная таблица па- 
ровъ серы. Изследоваше при температуре ниже 16,7° плотности 
паровъ ледяной уксусной кисло™ показали намъ, что даже въ га­
зообразной форме, следовательно въ общемъ при более, высокой 
температуре часть уксусной кислоты С2Я 40 2 группируется въ более 
сложный молекулы. Она должна быть, следовательно, въ теле  въ 
более твердомъ состоянш, чеыъ ниже обозначенная температура, 
т. е. это должно случиться при значительномъ уменьшенш живой 
силы действующпхъ движенш во время соединешя основныхъ мо- 
лекулъ, а следовательно, плотность паровъ серы приблизительно 
при точке кипешя и при низкомъ давленш оказывается въ три 
раза больше плотности той серы, которая при увелпченш темпе­
ратуры понемногу уменьшается, прптомъ т а к т , что далеко за 
точкой кппешя, т. е. около 700 градусовъ, молекулы эти, нахо- 
дяпцяся въ парообразномъ состоянш, будутъ иметь число кратное 
отдельно существующимъ молекуламъ S* для 800° и 1040°.

Наблюденным же плотности паровъ селена также говорятъ въ 
пользу того, что молекулы, существующая при 860° и 1040°, со­
стоять изъ группъ отде.льныхъ молекулъ 6V2 прп 1420°. Еслп же. 
такпмъ образоыъ, соразмерно высокимъ температурамъ и въ газо- 
образномъ состоянш даны услов1я для образовашя более сложныхъ 
молекулъ, то последшя прп сотыхъ доляхъ градуса более низкой 
температуры должны быть съ гораздо большей массой, т. е; въ 
жпдкомъ или твердомъ состоянш. А также круговая полярпзащя 
подтверждаете выводы на счетъ молекулярной конструкции въ 
томъ смысле, что она состоите изъ заключенныхъ въ самой себе 
молекулъ. Хлорновато-кислый натрШ КпСЮ3 въ растворе опти­
чески не деятеленъ. При кристаллизации оне даете какъ право 
гакъ и лево вращающееся кристаллы, смотря потому, съ какими 
кристаллами растворъ приходите въ соприкосновение.

Водная Но-орто-сурьмяно-натровая соль, шлиппевская соль. 
3XTa4S2( .8'63.82)18//oO действуете оптически въ крнсталлахъ, но не 
въ растворе. Точно такпмъ же образомъ окись кремшя 670.,, 
кварцъ. какъ право вращающая, такъ и лево вращающая, будете 
студениста, аморфна, но однопреломляющая. Противоположный 
способности пращешя разлнчныхъ кристалле въ одной и той же 
субстанщи пцутъ рука объ руку больше всего съ расноложешемъ 
гем1эдрическихъ и тетгартоэдрпческнхъ плоскостей и съ принад-
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лежностыо оптически д'Ьйствующихъ различным'!, образомъ кристал- 
ловъ къ правымъ или л^вымъ несливающимся между собой, но спм- 
метрическимъ формамъ.

Прямое объясиеше вышесказаннаго факта требуетъ принять то 
:предположеше, что основныя молекулы вышеириведенпыхъ телъ 
■суть оптически не действующая и что способность врущего я впра­
во или влево обнаруживается вслгЬдств1е посл'Ьдующаго распре- 
.делешя оптически дМствующихъ основныхъ молекулъ въ неслив- 
лпеся симметричесие кристаллы, въ томъ или другомъ смысле. 
Но вместе съ темъ знаютъ также т у  id.я тела, который дей- 
ствуютъ оптически въ аморфномъ или жидкомъ состоянш, но ко- 
тюрыя не могутъ кристаллизоваться.

Сюда принадлежать обе винныя кислоты и ихъ соли, соли яблоч­
ной кислоты, аспарагинъ, камфора и различные роды сахара. По­
добное отношеше объясняется темъ предположешемъ, что более 
лростыя частички кристаллической молекулы также обладаютъ 
свойствами различная рода врагцетя, которыя обнаруживаются 
въ кристалле. Вследетше разрушешя кристалла начинаютъ дей­
ствовать бол-йе простыл молекулы. Таыя соприкасающаяся между 
собой соображешя на счетъ разнородныхъ результатовъ, иолучае- 
.мыхъ путемъ наблюдешя, приводятъ къ тому вполне согласному за- 
жлюченш, что непременно должно допустить аггрегатъ сложныхъ 
.молекулъ для телъ, находящихся въ твердомъ или жидкомъ состоя- 
шяхъ, т. е., что молекулярная соединены состоять или изъ хи- 
мическихъ основныхъ молекулъ, существующпхъ въ газообразномъ 
■состоянш, или изъ невообразимо малыхъ молекулъ, определяемыхъ 
по атомному весу элементовъ. Число же газовыхъ молекулъ, со- 
-ставляющихъ твердую илп жидкую молекулу, до сихъ поръ неиз­
вестно, но однако должно предположить, что число пхъ будетъ 
очень велико. Это выясняетъ какъ одинаковую теплоемкость телъ 
при разлпчномъ состоянш ихъ аггрегатовъ, такъ и полное cornacie 
результатовъ. Но все-жъ таки эта разсматрпваемыя точки зр'Ьшя 
нринесутъ большую пользу, такъ какъ для прес.тедуемыхъ целей 
будетъ полезно знать, съ помощг.ю прпведенныхъ выше фактовъ, 
что молекулы хнмическаго соедпнешя въ жидкомъ пли твердомъ 
состоя шяхъ состоять изъ большаго числа газовыхъ, или основныхъ 
химическпхъ молекулъ.

г*
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13. Химическое сродство; атомность элементовъ.

Неизвестную причину, удерживающую элементарные атомы въхи- 
мпческихъ соединешяхъ и объединяющую ихъ, называютъ хими- 
ческимъ сродствомъ. Последнее понимаютъ какъ силу, действующую 
притягательнымъ образомъ между атомами и обладающую для раз- 
личныхъ элементовъ различнымъ характеромъ; она также суще- 
ствуетъ между однородными атомами. Действ!е химическаго срод­
ства отлпчаютъ двоякимъ образомъ: съ одной стороны обширность 
пли величина различныхъ единйцъ хнмическаго сродства разли­
чаются между собой сплой, съ другой стороны интенсивностью.

Величину химическаго сродства какого-нибудь элементарнаго- 
атома выражаютъ теми данными, сколько этотъ атомъ можетъ свя­
зать другихъ атомовъ элемента, принятаго за единицу, пли сколько' 
можетъ замещать последнихъ въ соответствующихъ соединешяхъ.

Сила химическаго сродства обозначаетъ величину сопротивлешя,. 
которое оказываютъ составным частя какого-нибудь соединешя 
при пхъ разъединении Для суждешя о ней служатъ точкой опоры 
тепловыя явлешя нри разложешп и образованы! соединешй.

Сила и величина химическою сродства не зависимы другъ отъ 
друга. Медь и ртуть иоказываютъ относительно кислорода одина­
ковую величину химическаго сродства, такъ какъ одинъ атомъ ихъ 
объединяется съ однпмъ атомомъ кислорода для образования со- 
ответствующпхъ окисей СиОаН уО . Но сила хнмическаго сродства 
обопхъ по отношешю къ кислороду различна, такъ какъ, въ то 
время какъ окись ртути уже при не очень высокой температуре 
распадается на ртуть и кпелородъ, окись меди не разлагается даже 
въ жару. Бъ данномъ случае при одинаковой величине химиче­
скаго сродства сила последняго различна. Углеродъ иоказываетъ 
по отношешю къ водороду вчетверо большую величину химическаго 
сродства нежели хлоръ, такъ какъ въ болотномъ газе С77. одинъ 
атомъ углерода связаиъ съ четырьмя атомами водорода, въ то время 
какъ одинъ атомъ хлора связывается только съ однпмъ атомомъ 
водорода при образование хлориетаго водорода 1101. Не смотря па 
это, сила сродства углерода по отношешю къ водороду такъ мала, 
что прямое соединение ихъ едва возможно, между тЬмъ какъ хлоръ 
и водородъ образуют!, хлористый водородъ при значительномъ вы­
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деления тепла. Въ данномъ случай элемента съ^болыией величиной 
химическаго сродства обладаетъ меньшей силой его.

Одинъ атомъ фосфора связывается съ тремя атомами хлора для 
образовашя трехлористаго фосфора при значительномъ выд^ленш 
тепла; одинъ же атомъ серебра связывается только съ однимъ 
атомомъ хлора для образовашя хлористаго серебра АдС1, и по­
следнее разлагается уже при дневномъ свете на серебро и хлоръ. 
Въ данномъ случае элемента съ большей величиной химическаго 
сродства обладаетъ также и большей силой его.

ПоняИе о величине химическаго сродства эленентарныхъ ато- 
мовъ, которая, какъ уже сказано, не зависитъ отъ силы химиче­
скаго сродства и строго отличается отъ последней, елужитъ, после 
вышеизложенной установки атомныхъ весовъ элементовъ, основа- 
шемъ новейшаго развшчя химш.^При этомъ нужно привести факты, 
на которыхъ основывается определеше величины химическаго срод­
ства различныхъ элементарйыхъ атомовъ, поняИе о емкости насы- 
щешя или атомности или эквивалентности элементовъ.

Разсматривая относительное количество ^екоторыхъ элементовъ, 
составляющихъ простое, т .ье. состоящее изъ малаго числа атомовъ, 
химическое соединеше, которое остается постояенымъ въ газообраз- 
номъ состоянш даже при значительныхъ кодебашяхъ температуры 
и атомный весъ котораго вследсш е этого вне;>всякаго сомнешя. 
можно убедиться, что та^йе элементы встуиаютъ въ соединеше 
такъ, что одинъ атомъ ихъ связывается только съ однимъ ато- 
момь другаго или того же самаго элемента. Это можно видеть 
въ соединешяхъ хлоро -, бромо -, шдоводородныхъ HGl, HBr, HJ, 
въ хлористомъ таллш Tl'Cl, водороде И.г , хло^ С 1 г , броме B rit 
щде J ,.  Такимъ образоыъ одинъ атомъ хлора, брома, к>да или во­
дорода можетъ связать толейсо одийъ атомъ водорода п ^оборота. 
Эти факты выражаются такими словами: элементы водорШ>, хлоръ, 
бромъ, юдъ й таллш суть одноатомны, йдноэквпвалентны; ихъ ве­
личина химическаго сродстваг_ ихъ емкость насыщешя, ихъ атом­
ность или эквивалентность=  1; атомъ такого элемента обладаетъ 
1 единицей сродства пли единицей связи. Изъ другпхъ элементовъ 
1 атомъ связывается съ 2 атомами одноатомныхъ элементовъ, какъ 
показываютъ молекулярный формулы следующпхъ соединений: вода 
Н.уО; сероводородъ Н 2S, хлорная ртуть НдС1%, бромная ртуть 
П д В г юдная ртуть Hg-L. Къ этимъ ртутнымъ соединешямъ должны



быть также отнесены меркурдимётилъ п меркурд1этилъ, еравнеше- 
которыхъ съ выше названными показываетъ, что атомная группа 
метилъ или этилъ нграетъ такую же* роль, какъ одноатомный эле­
мента С1, В г  или J  (какъ это будетъ объяснено при изложен in 
атомности углерода и еще ниже въ 17 гл. при разсмотр’Ьнш «ради- 
каловъ»). Принимая такимъ образомъ число связанныхъ метиль- 
ныхъ пли этильныхъ атомовъ за масштабъ атомности, можно пред­
ставить оба летучш соединев1я цинка,'' а именно цинкметила и 
цинкэтила такимъ образомъ: Zn(CH3)2 и Zn (С2Н%)%. При разсмо- 
тр£нш представленныхъ молекулярныхъ формулъ обозначаютъ эле­
менты кислородъ, спру, ртуть и цинкь, какъ двуатомные, потому 
что одинъ атомъ пхъ связанъ въ своихъ газообразвыхъ постоян- 
ныхъ соединешяхъ съ 2 атомами какого-нибудь одноатомнаго эле1-

я"
мента или какой-нибудь одноатомной атомной группы.

1 атомъ другихъ элементовъ связывается еще съ тремя одно­
атомными атомами для^рй^аювашя ностоянныхъ газообразныхъ 
соедпненш: амм1акъ N H 3, метиламинъ ВН^(СН3)-, фосфористый 
водородъ РН 3, метилфрсфинъ РН^(СН3), трехлорпстын фосфоръ 
РС1-, мышьяковистый'^водсфодъ AsH^. тр1этиларсинъ As(C2H3)3, 
трехлорпстый мыщьякъ A sC l„  триехшдистый мышьякъ A.sl3, тре- 
хлористая сурьма' SbCl3, т pi э ти л ети би нъ £Ь( ( \  Н3)3, хлористый вис­
мута BiCl3, хлордятый боръ ВоЩ , бромистый боръ ВоВ г3, бор- 
триметилъ Во(СЫ£3, бортр1этплъ Во(С.{Й^)3, хлористый ипдш 1нС13. 
Сообразно этому ириписываютъ атому элементовъ азота, фосфора, 
мышьяка, сурьмы, висмута, бора-ятиндЫ три единицы сродства, и 
называюсь эти элементы тре^атомнымп.

Опять друпе Ж м енти  связывается, едннмъ атомомъ съ 4 одно­
атомными атомами: болотный газъ CHKj хлористый метплъ СН3С1, 
хлориепир метиленъ СНгС1«, х^юрофофть’ СНС13, хлористый угле- 
родъ (^т, хлористый кремшй SiClu юдистый кремшй & U спли- 
щумэтилъ 81(СоН3)и хлсфное оловоJSnCl4, станнэтилъ 8п(С^И3\ ,  
хлористый циркон!й ZrCI,, хлористой титанъ TiCI^, илумбметплъ 
РЫСН3)К, хлористый ванадШ VClt . Поэтому элементы уиеродъ. 
кремшй, олово, циркошй, титанъ, свинецъ и ванад)й должны быть 
понимаемы какъ четырехатомпые.

Судя по соединен!ямъ, изслЬдовапнымъ относительно своей плот­
ности въ парообразномъ состоянш, хлористому Hiouiio NbCL. хло­
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ристому танталу TaCls, хлористому молибдену MoCls, тобгй, тан- 
талъ и молибденъ суть пятиатомны.

Газообразное соединеше хлористый вольфрамъ WoCl6 показы- 
ваетъ, что вольфрамъ шестиатоменъ.

Одноатомные атомы различныхъ элементовъ замЬщаютъ другъ 
друга въ соотвЬтствующихъ соединешяхъ атомъ за атомъ: НВг, 
н а ,  HI, Н„ Hr, ]rt ; ОЩ, OCl2, HgCl„ HgBr„ H g l,; AsH 3, 
AsCl3, A s ls; CIJ:l, OIL CL CH,Gl, CI1C13, CClv  Поэтому считаютъ 
фторъ одпоатомнымъ, такъ какъ онъ замЬщаетъ наир, хлоръ въ оди- 
наковомъ числЬ атомовъ, какъ показываютъ елЬдуюшдя соединешя: 
BoCl3, BoFl3; SiClk, S iF Z4.

Подобно тому какъ 1 атомъ двуатомнаго элемента связываетъ 
2 одноатомныхъ атома, такъ онъ можетъ замЬщать въ химиче- 
скихъ соединеюяхъ 2 одноатомныхъ атома, какъ видно изъ слЬ- 
дующихъ сопоставлен!и: И,О, 0 0 ;  H,S, SS; СС14, СОСИ,, GOS, 
COO, CSS.

Двуатомные элементы замЬщаютъ другъ друга въ одинаковомъ 
числЬ атомовъ: И,О, H ,S; GO.,, CS„ Zn (С,Нп)„ Нд{С,Нъ\ .

ДалЬе, трехатомный элементъ становится на мЬсто трехъ одно­
атомныхъ: C llh, GNH; CClfl, CNGI; H3N, NN. Другъ друга трех­
атомные элементы замЬщаютъ въ одинаковомъ числ'Ь атомовъ 
H3N, Н3В, H3As; Cl3P, Cl3As, Cl3Sb, CLBi, Cl3Bo.

Четырехатомные элементы такимъ же образомъ въ одинаковомъ 
числЬ атомовъ показываютъ одинаковое дЬйств1е химнческаго срод­
ства: GLfi, C lfii, Cl fin , Cl f i r ,  C lf ii .

Если поэтому пт элементы, атомъ которыхъ не можетъ никогда 
въ постоянномъ газообразномъ соединены связывать или заммцать 
больше одного атома, назвать одноатомными, то подъ атомностью 
или эквивалентностью элементовъ должно понимать способность ею 
атомовъ связывать или замтцатъ известное число одноатимныхо 
атомовъ.

Обыкновенно атомность обозначаютъ черточками или римским 
цифрами, поставленными справо надъ атомнымъ знакомъ. Такъ 
напр. С"" или С1У выражаетъ четырехатомность углерода.

Сообразно вышеизложеннымъ ноняПямъ являются различныя ео- 
едонетя элементовъ, смотря по атомности пхъ, въ слЬдующихъ 
видахъ или типахъ, гдЬ 1-, 2-, 3-, 4 -атомные атомы обозначены 
черезъ It1, В 11, В 111, В 1У:
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Предъидущш разсужден1я и заключешя относятся только къ 
такимъ элементамъ, которые даютъ ностоянния газообразныя соеди- 
нешя съ известной вследствие этого молекулярной величиной. 
Для остальныхъ элементовъ определили атомность носредствомъ 
сравнешя пхъ соединений съ соответствующими соедпнешями дру- 
гихъ элементовъ известной атомности. Это определите, само со­
бой разумеется, имеетъ меньшую достоверность, чемъ когда можно 
въ основан1е положить непосредственно летуч1я соединения данныхъ 
элементовъ п въ особенности т а т я ,  который содержатъ только 
одинъ этомъ последнихъ въ молекуле.

Въ следующей таблпце элементы расположены въ группы но 
ихъ атомности съ прпложешемъ принятыхъ на стр. 2S круглыхъ 
цыфръ атомныхъ вФсобъ. Отсюда естественно должны быть ис­
ключены та т е  вновь открытые элементы, для которыхъ еще нЬть 
достаточной точки опоры для установки атомнаго веса, а именно 
IaproHift, -Мазандръ, Филиптй, Децппнй, Итербйй и Сканд1Й. Т е 
элементы, для которыхъ атомность определена изъ вышеприве- 
денныхъ газообразныхъ соедннешй, изображены курсивом ъ.

О д н о а т о м н ы е  э л еме нты.

Водородъ 
X*iopi’ . . 
Бромъ . . 
Тодь . . .

Я =  1 ■
6 7 =  35,5 

В г  =  S O  
. / =  127
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Фторъ.............. . . . .  F l = 19
Таллш .............. . . . .  Z7 — 204
Серебро . . . . ■ . . .  Ад = 108
К алш .............. . . . . / £ = 39
Hampik . . . . . . . .  Na = 23
Л ит ы .............. . . . .  L i = 7 .
Ц езш .............. . . . . Се = 133
Рубидш . . . . . . . . ВЪ = 85у4

Серебро, налы, натрШ, литгй, цезш и рубидш разсматриваются 
какъ одноатомные,' потому что ихъ соли, напр. хлористая изоб­
ражаются черезъ самыя малыя молекулярный формулы AgCl, KCL 
JSfaCl, LiCl, CeCl, BbCl, =  соотвйтствукнщя по своему составу га­
зовой молекул^ Т1С1. Возможно, однако мея^е вероятно противъ 
прежняго, чтобы названные металлы были двуатомны, и тогда ихъ 
молекулярный формулы им'Ьли бы сл’Ьдуюпцй видъ*

Кп С1 Ад11 С1 .
I , I и т. д.,

Кп С-1 Ад11 Cl-

т. е. простая связь, изображенная черточкой соединяла бы тож­
дественные атомы, какъ этобываетъ напр. при газовыхъ ыо-

лекулахъ SL C-L =

четырехатомпы.

s i  а 3 са3
| и С.гС1й =  | гд$ С и Si по стр. 42

Si С13 CIL

Дв уа томные  элементы.

Кислорода . . . . . . 0  = 16
С гьра .............. . . . 5  = 32
Селенг .............. . . . Se = 79
Теллурь . . . . . . .  Те = 128
Ртуть . . . . . . .Н д  = 200
Цинкъ.............. . . . Z и = 65
Мгъдъ.............. . . .  Си = 63.5
Кад.шн . . . . . . . CY7 = 112
Матш . . . . . . .  Мд = 24
Калъцш . . . . . . .  Са = 40
СтронцШ . . . . . .  Sr = 87,6
Б арги .............. 137
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Анатомность 6apia, стронщя, калыця, магшя, а также м£ди и 
кадм1я потому принимают,ъ =  2, что атомные вФса ихъ, выведен­
ные изъ удельной теплоты въ твердомъ состоянш или въ твердыхъ 
соединешяхъ, допускаютъ, какъ самое простое выражеше для мо- 
лекуллы хлористыхъ соединешй (ср. стр. 33 и 34), слФдуюшдя 
формулы: ВаС1%, SrCl.2, МдС1г, СиС12. При этомъ сравниваютъ 
эти хлористыя соединенia съ летучимъ хлористымъ соединешемъ 
НдС12 двуатомной ртути. При удвоеше молекулы хлористыхъ соеди- 
нешй эти элементы, связанные съ Clk, должны были бы быть по­
нимаемы minimum какъ трехатомные, т. к. слипаше атомной 
группы напр. С<цС1ь могло бы быть объяснено только взаимной 
по крайней мФрФ простой связью обоихъ атомовъ кальщя. Строе-

f ' - c i
me молекулы.нашло бы тогда выражеше въ формул!»

Са11 =  ^  ( а  Cl
гд^ каждая черточка обозначаетъ взаимную связь одной единицы 
сродства, т. е. означаетъ взаимную нейтрализащю двухъ едк- 
нйцъ сродства расноложенныхъ другъ около друга атомовъ.

'Г р е х & то м н ы е  э л е м е н т ы .

Азот ъ .............. . . . Лг — 14
Фоефоръ . . . . . . . Р = 31
Мышьякь . . . . . . As — 75
Сурьма . . . . . . . S h = 120
Висмушъ . . . . . B i = 210
Б о р ъ .............. . . .  Во = 11
Л н дш .............. . . . Jn — 113,4
Золото . . . . . . . Ан = 197

Золотц истому приписали трехатомность, что самая малая мо­
лекулярная формула его солей, какъ напр. АнС13, требуетъ тре- 
хатомностп, послЪ того какъ атомный в'Ьсъ золота былъ принять 
на основан!» теплоемкости =  107. Относительно атомности азота 
и фосфора см. следующую главу въ конц'Ь.
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Ч е т ы р е х а т о м н ы е

Углерода. . 
Кремнт . . 
Циркотй . 
Титанъ. . 
Олово . .
ТорШ . .
Свинецъ. 
Банадш . . 
Желто. . 
Марганецъ . 
Хромъ . .
Никкель . 
Кобальтъ . 
Аллюмитй. 
Галлш . .
Бериллш . 
Дидимъ . . 
Лантанъ . 
Церш . .
Иттрш . .
Эрбш . . 
ПалладШ . 
Рутетй . 
РодШ . .
Платпна . 
Иридш . . 
Осмш ■ 
Уранъ. .

элементы.

С =  12 
Si =  28 
Zr =  90 
Ti =  50 
SV =  118 
Th =  231 
РЪ =  207 
V  =  51,3 
Fe =  56 
M n =  55 
Or =  52,4 
Ж  =  59 
Co =  59 
Al =  27,4 
G a =  70 
Be =  13,8 
D i =  145 
La  =  139 
Ce = 1 3 8  
Г  =  91 
E r  =  170 
Pd =  106 
Рг« =  104 
Rh =  104 
Pi! =  197 

=  198 
Os =  199 
/ > = 1 8 0  '

Атомность аллюмишя и ж т а, атомные веса которыхъ опре­
делены илъ удельной теплоты на оенованш закона Дюлонга в 
Пти (см. стр. 23 и 28), принимаетъ =  4, такъ какъ летучья соеднне- 
н1я А1гС1й и Р е 20 /6 соответствуют^. соединент четырехатоынаго 
углерода, а именно С.гС1&, а также двумъ летучимъ соединешямъ 
четырехатомнаго кремния, а именно полуторахлористому крем нт 
SioClf, и дисилищумгексэтилу Si* (С* HS)R. Соединен!» углерода



— GO —

C ~ C I 3
даютъ такое расположеше | , где взаимная связь обоихъ

С =  С1,
углеродныхъ атомовъ объясняете сцеплеше всей атомной группы. 
ЗатФмъ, такъ какъ марганецъ показываете большое химическое 
сходство съ жел’Ьзомъ, то даютъ ему также четырехатомность, не 
смотря на то что у него неизвестно летучяхъ соединешй. Равнымъ 
образомъ распространили эту четырехатомность и на хромъ, никкель 
и кобальтъ. Относительно хрома говорить еще въ пользу этого 
предположешя и газовая молекула хлорокиси хрома Gr.fi,,С12.

Такъ какъ индш и галлш обнаруживаюсь сходство съ аллюмп- 
шемъ по образовашю соответствующихъ амм1ачныхъ квасцовъ, и 
такъ какъ бериллгй, днднмъ, ланпшнъ и церш даютъ таюя-же по- 
луторноокнсныя соединен1я какъ A lf i3, то нрпчпсляютъ все эти 
металлы все равно какъ аллюминш къ четырехатомнымъ. Пошли 
даже дальше, п дали пттрш и эрб1ю, проявляющимъ некоторое 
химическое сходство съ цер1емъ, лантаномъ и дпдимоыъ, таые 
атомные веса, что ихъ окисп являются какъ полуторноокиси и 
атомы вследств1е этого четырехатомными. Такимъ же точно обра­
зомъ для mop in выбрали такой атомный ьесъ, что его хлоропла- 
тинатъ ThClk, PtCVs, V2H.fi соответствуетъ такому же соедине- 
шю олова (см. стр. 30), а поэтому атомъ его прннпмаютъ за че­
тырехатомный. Для платпновыхъ металловъ платины, пал.юд/я. 
иридгя, осм/я и рутешя атомный вРсъ получается изъ теплоем­
кости, а для осм1я еще кроме того изъ одного парообразнаго со- 
едипен1я, и самый простым молекулярныя формулы соответ- 
ствуютъ принятой атомности.

Уранъ образуете летучее безъ разложешя четырехлористое сое- 
дннен1е, плотность пара котораго однако еще не определена, между 
темъ какъ пятихлористый легко распадается на четырехлористый 
н свободный хлоръ.

Пя т и а т о м н ы е  элементы.

HioOift ..........................НЪ— 04
Танталъ ..................Та =  132
М олибденъ...............Мо — 00

Ше с т и а т о м н ы е  элементы.  
П ольф рам ъ.............. ТГо= Ш4
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Такимъ образомъ для многихъ мен'йе изв’Ьстныхъ и менее из- 
сл^дованныхъ въ своихъ соединешяхъ элементовъ атомность изме­
ряется, въ виду недостатка более н'Ьрныхъ оснований, по сход- 
ственнымъ или соотв'Ьтствующимъ химическимъ отношешямъ къ 
другимъ элементамъ, атомность которыхъ прочно установлена. 
Въ данныхъ случаяхъ мы должны смотреть на опред4леше атом­
ности только какъ на предварительное, имеющее за собой при 
данныхъ отношешяхъ некоторую вероятность, до техъ поръ пока, 
представлешё о более разнообразныхъ и въ особенности летучихъ 
соединешяхъ не придастъ нрочнаго основашя.

14. Мнимое изм-Ьнеше атомности; нерезкая граница между атомными 
соединешяии и молекулярными.

Пока подъ атомностью какого-нибудь элемента понимаютъ спо­
собность его атома связывать или замещать въ соединешяхъ 
известное число одноатомныхъ атомовъ, то въ этой способности 
или въ этой атомности ничто не изменяется, хотя бы и существо­
вали такая уеловгя, при которыхъ атомъ не въ состоянш насыщать 
все свои единицы сродства. Когда въ болотноыъ газе CHi или 
въ углекисломъ газе С02 четыре единицы сродства углерода свя­
занны съ ‘4 единицами сродства 4 водородныхъ атомовъ или съ 
2 единицами 2 двуатомныхъ кпслородныхъ атомовъ, то этой спо­
собности углероднаго атома нейтрализовать 4 единицы сродства 
другпхъ элементовъ отнюдь не противоречить существоваше окиси 
углерода СО, въ которой 4 единицамъ сродства углерода проти­
востоять только две единицы сродства кислорода. При взаимо- 
действш съ хлоромъ или кислородомъ при надлежащихъ отноше­
шяхъ, такая молекула окиси углерода присоединяете еще къ себе 
2 атома хлора для образовашя хлорокиси углерода СОС12 и 1 
атомъ кислорода для образовашя углекислаго газа С02, и тогда 
4 единицы сродства углероднаго атома уже совершенно насы­
щаются. Исходя изъ такого поняКя, обозначаютъ окись какъ не­
насыщенное еоединеше, въ которомъ способность углерода — ней­
трализовать 4 единицы сродства — еще не исчерпана, но оста­
ются еще свободпия 2 единицы сродства. А потому атомность
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углерода остается^.постоянной, хотя она можетъ при известныхъ 
услов1яхъ только отчасти насыщаться, но никогда не можетъ умень­
шаться или уничтожаться. Окись азота N 0, соединеше трехатомнаго 
азота съ двуатомнымъ кислородъ имг1;етъ еще 3 — 2 =  1 единицу срод­
ства, которая нейтрализуется въ хлористомъ нитрозил’Ь С IN О одно- 
атомнымъ хлорнымъ атомомъ. Ртуть, атомъ которой Нд представляетъ 
вместе съ гЬмъ и молекулу, им1’»етъ въ свободномъ состоянш 2 
ненасыщенный единицы сродства; она обладаетъ способностью 
связывать 2 единицы сродства другихъ элементовъ: т'Ьмъ не менее 
атомность ея, хотя бы и не нейтрализовалась другими единицами 
сродства, =  2, а не =  0, т. е. она величина постоянная.

Слпдовательно, по вышеозначеннымъ понятгямъ атомность ши 
эквивалентность какою-нибудь элемента есть при испхъ условгяхъ 
величина постоянная; способность элементарныхъ атомовъ къ на - 
сыгцент есть такое же неизменяемое свойство, какъ и относи­
тельный ыьсь ихъ и как;, до енхъ поръ не представляется необхо­
димости отступать отъ того понят;я, что элементарные атомы 
суть единственныя нсизмгьнясмыя величины въ химги.

Это воззрЪше въ сущности не противоречащее вышеизложен- 
нымъ раземотрешямъ, но представляющее собой только прямую 
противоположность съ ними въ способе вы раж етя, основывается 
на различномъ распределена! атомности. Если подъ атомностью 
какого-нибудь элемента понимать не способность его къ соедине­
нно пли ваеыщешю, а только способность къ замещешямъ пли 
взаимодейств1Ямъ, т. е. эквивалентность его въ различныхъ сое- 
данешяхъ, то тогда она можетъ быть для одного п того же эле­
мента величиной переменной. Согласно этому определешю угле- 
родъ является въ болотномъ газе CH.t и въ углекисломъ газе 
СО* четырехатомпымъ въ окиси же углерода СО двуатомнымъ. 
такъ какъ здесь онъ фупкцюнируетъ, какъ 2 атома водорода въ 
воде ЩО и какъ-бы замещаетъ последнихъ. Такпмъ же образомъ 
азотъ въ окиси азота ХО  двуатомевъ. въ хлорпстомъ нитрозиле 
же CINO трехатоменъ. По этому воззрешю, следовательно, атом­
ность понимается не какъ абсолютная способность къ связывашю, 
но какъ выражеше отношешя въ соедпнешяхъ. которое при раз­
личныхъ уелов1яхъ можетъ быть различно.

Исходя изъ точки зрешя переменной атомности, мы должны 
допустить, что во взаимномъ расположены! элементарныхъ атомовъ



въ сложныхъ соединешяхъ существуетъ скорее нроизволъ, такъ какъ 
для атомовъ элементовъ, входящихъ въ соединеше, остается сво­
бодный выборъ между многими атомностями. Этотъ просторъ для 
произвольныхъ предположешй тЬмъ болЬе еще расширяется, что 
химики, придерживающееся перемЬнной атомности, опираются для 
опредЬлешя различной суммы атомности на ташя соеданешя, ко- 
торыя вообще не известны въ газообразномъ состоянш, или оста­
ются постоянными въ ограниченныхъ массахъ и въ узкихъ пре- 
дЬлахъ температуры; между т'Ьмъ какъ напротивъ опредЬлеше 
постоянной атомности или абсолютной способности къ связывашю 
стремятся основывать на постоянныхъ газообразныхъ соединешяхъ. 
Между приверженцами постоянной атомности и перемЬнной суще­
ствуетъ еще одно различ1е во взглядахъ относительно установки 
границы между двумя главными группами химическпхъ соединенш, 
которыя хим1я принуждена отличать, — между атомными соеди- 
нешями и молекулярными соединешями.

Атомныя соединенгя суть таю я химическгя соединяя * въ кото- 
рыхъ элементарные атомы удерживаются черезъ взаимное насыгие- 
нге принадлежащихъ имг, единицъ химическою сродства или хими­
ческой связи. Хлористый водородъ НС1 есть атомное соединеше 
такъ какъ единица сродства водороднаго атома нейтрализуется еди­
ницей сродства хлорнаго атома и наоборотъ; вода Н20  есть атомное 
соединеше такъ какъ 2 единицы сродства кислороднаго атома связаны 
съ 2 ед. срод. двухъ водородныхъ атомовъ; болотный газъ СН , 
есть атомное соединеше, такъ какъ 4 ед. сродства углероднаго атома 
насыщены 4 водородными атомами; окись углерода СО есть также 
атомное соединеше, такъ какъ 2 изъ всЬхъ единицъ сродства углерода 
связаны съ 2 ед. срод. кислорода. Притомъ послЬднее соединеше 
съ точки зрЬшя постоянной атомности есть ненасыщенное соеди- 
неше. т. к. углеродный атомъ имЬетъ еще 2 мЬста, по которымъ 
онъ можетъ расположить или 2 одноатомныхъ атома, какъ въ 
хлорокиси углерода СОС1г, пли 1 двуатомный атомъ, какъ въ 
углекислотЬ. Съ точки зрЬшя же перемЬнной атомности превра­
щается двуатомный углеродъ насыщеннаго соединешя СО при прн- 
нятш С1о или О въ четырехатомный углеродъ.

Въ молекулярномъ соедпненш молекулы суть ближапппя состав- 
ныя части которыя удерживаютъ другъ друга не посредствомъ 
взаимной связи единицъ сродства элементарныхъ атомовъ. содер-
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жащихся въ нихъ,'но посредствомъ, взаимнаго общаго нритяжешя 
которое отдельный молекулы оказываютъ другъ на друга, где 
подъ общимъ притяжешемъ какой-нибудь молекулы должно пони­
мать равнодействующее пзъ частныхъ притлженШ, которыя оказы­
ваютъ другъ на друга отдельные атомы, составляющее молекулу. 
Къ молекулярнымъ соединешямъ причисляютъ нанр. соединения, 
содержания кристаллизацюнную воду. Изъ такихъ напр. гидратъ 
хлористаго бар1я ВаС1г2ЩО представляетъ соединешя одной мо­
лекулы хлористаго бар!я ЛаС1,г, которая не имеетъ уже ника- 
кихъ свободныхъ единидъ сродства атомовъ, • составляющихъ ее, 
съ 2 молекулами води также безъ свободныхъ еднницъ сродства. 
Далее, въ кристаллахъ техъ объединено большее число хими- 
ческнхъ молекулъ въ одну, тесно заключенную въ себе, моле­
кулярную группу, т. е. въ кристаллическую молекулу; ташя 
кристаллически! молекулы образуютъ уже ближайнпя составныя 
части крнсталлическихъ тЬлъ. Вообще молекулы всехъ твердихъ 
телъ должны быть разсматриваемы какъ молекулярныя соединешя, 
т. е. какъ соединешя однородныхъ хпмпческихъ основныхъ моле­
кулъ, которыя наконецъ являются очень часто въ газообразномъ 
еостоянш какъ весьма малыя молекулы.

Допущен1е молекулярныхъ соединений является такпмъ образомъ 
какъ нечто необходимое. Меасду темъ какъ едва-ли найдутся хи­
мики, которые бы уклонялись отъ того, чтобы считать соединешя, 
содержащая кристаллизацюнную воду, за молекулярныя соедине- 
н1я воды съ другими телами, или которые бы по крайней мере 
оставили это единственное ходячее объяенеше, для того что­
бы удержать исключительное представлеше о нихъ, какъ объ 
атомныхъ соедпнев1яхъ: относительно другихъ соединений является 
меньше согласий. Такъ напр. последователи учешя о постоянной 
атомности принпсываютъ юдному атому только одну единицу срод­
ства, п о т о м у  что не существуетъ ни одного газообразнаго соеди- 
нешя 1ода, въ которомъ последний связалъ бы или зам4стилъ бы
oo.ite одного одноатомнаго атома. II поэтому нелетучее соедине- 
шб JCI3 они нопимаютъ какъ молекулярное соедипеше изъ юдн- 
стаго хлора Л'1 и хлора CL, т. е. какъ JCI, Последователи 
асе учешя о переменной атомпости напротив!, не сомневаются 
въ томъ. что треххлористый юдъ есть атомное соедипеше. въ кото­
ромъ только одноатомный юдъ функщонируетъ какъ трехатомный
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атомъ, хотя ни самъ, JGls, на какое либо другое соответствующее 
соединеше не существуютъ въ газообразномъ состояние 

Къ сожал4шю нФтъ надежнаю признака, по которому можно 
было бы отличать атомныя соединенгя отъ молекулярнъгосъ. Стара­
лись найти таковой въ неспособности молекулярныхъ соединен]'й 
претерпевать двойныя разложешя, и думали вследствхе этого, 
что все химичесшя соединешя, которая способны къ двойному 
разложешю, должны быть разсматриваемы какъ атомныя соедине­
шя. Этимъ старались доказать пятиатомность азота, который въ 
своихъ постоянныхъ газообразныхъ соединешяхъ связы^аетъ только 
три одноатомныхъ атома, и другихъ элементовъ, обозначенныхъ 
выше какъ трехатомные. При этомъ опирались напр. на следую- 
]щя двойныя разложешя:

N R 'J  +  НОН  =  H J +  Ш \  ОН 
шдистый аммошй вода шдистый водородъ гидратъ аммон1я

Но тогда по следующему двойному разложешю:

N  (СъЩ),Вгъ +  3K J =  ЗКВг +  ЩС%Щ к1г 
трехбромистый юдистый бромистый трехюдистый тетра 

тетра-этиламмонш калШ калш этиламмонш
азотъ долженъ быть принять какъ семиатомный элементъ.

Те последователи уч етя  о постоянной атомности, которые не 
могутъ на это решиться, этимъ самымъ отказываются отъ той 
мысли, что будто перетерпевать двойное разложеше есть исклю­
чительная способность атомныхъ соединепш.

Къ этому можно прибавить еще то, что даже ташя соединения, 
который едва-ли какими-либо химиками разсматриваются какъ 
атомныя соединешя, также оказываются способными къ двойному 
разложешю, какъ это показываетъ следующее уравнеше двойнаго 
разложешя:

Н2 С6 -{ ™ 3, Cl0 Н, +  Вг^ =  Н В г+  Н С ,  {  f o j )  А ь  ^ В г

пикриновокислый наф- бромъ бромистый пикриновокислый моноб- 
талинъ водородъ ромнафталннъ.

Здесь пикрпновокпслый монобромнафталинъ образуется также 
нрямымъ присоединешемъ при нагреванш пикриновой кислоты

Науманп, Осн. аак. .тпхпн. 5
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къ монобромнафталину, все равно какъ пикриновокислый нафта- 
линъ образуется отъ соединешя обйихъ ближайгаихъ 'составныхъ 
частей.

Отсюда выводимъ, что способность или неспособность перетср- 
пгьвать двойныя разложенья не представаяетъ надежнаю признака 
для отличая атомныхъ соединетй отъ молекулярныхъ.

Другой прпзнакъ для отлич1я этихъ 2 соединетй думали найти 
въ нелетучести молекулярныхъ соединетй. Но существовате мо­
лекулярныхъ соединетй въ газообразномъ состоянш является не 
только возцржнымъ на основаши учешя о различныхъ состояшяхъ 
т'Ьлъ и о разложенш отъ тепла, образующегося по механической 
теорш тепла, но даже въ отд'Ьльныхъ случаяхъ доказано въ 
действительности, какъ напр. существовате уксусной кислоты въ 
парообразномъ состоя нш.

Что касается до перваго пункта, а именно до теоретической 
возможности сущеетвовашя молекулярныхъ соединетй въ газооб­
разномъ состоянш, то, по учетю  о разложенш данныхъ соединетй, 
изложенному въ главахъ 32, 33, 34, молекулярное соедините об- 
наруживаетъ тогда постоянство, когда прп данной температуре 
живая сила движ етя отдфльныхъ молекулъ еще не такъ велика, 
чтобы быть въ состоянш преодолеть притяжен1е, существующее 
между отдельными молекулами. Но еслп же при такой температуре 
взаимное притяж ете цолекулъ, составляющпхъ еоедпнете, будучи 
меньше прптяжешя между отдельными молекулами, уже настолько 
преодолевается, что не въ состоянш объединять пхъ въ болышя 
группы жидкаго пли твердаго вида, то тогда неразложимое моле­
кулярное еоедпнете является въ газообразной форме. Но этп 
газообразный молекулярпыя соединения характеризуются малымъ по- 
стоянствомъ и легкимъ распадетемъ при увелачивающейся тем­
пературе на отдельный молекулы.

После того какъ теоретически доказали возможность существо­
вания молекулярныхъ соединетй въ газообразномъ состоянш и въ 
особенности после того какъ на де.тЬ узнали о существовашп въ 
газообразномъ состояши такихъ сложныхъ молекулъ, какъ уксус­
ной кислоты '), можно смело подтвердить заключеше, что лету-

1) Объ этомъ говорнтся въ моеыъ сочипеаш allgem. и. physikal. chemie стр. 
232 ff.
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честь или нелетучесть также не представляютъ хоропгаго приз­
нака для отлшпя атомныхъ соединешй отъ молекулярныхъ.

А потому принуждены все безъ исключешя газообразныя соеди- 
н е т я  въ особенности ташя, которыя въ газообразномъ состояши 
обнаруживают малое постоянство, различать не иначе какъ по 
атомности.

Азотъ мы называемъ трехатомнымъ, такъ какъ его постоянный га­
зообразныя соединешя амм1акъ НШ  и триметиламинъ N  (СН3\  
и др. подтверждаюсь это предположеше. Такъ какъ немного 
выше температуры, превращающей хлористый аммонш въ газъ, 
вместе съ продуктами разложенья Ж£?з и НС1 находятся еще не- 
разложенныя молекулы хлористаго аммошя, которыя при увели­
чены! температуры распадаются еще на NH 3 и НС1, то поэтому 
мы разсматриваемъ эти газообразныя молекулы, какъ молекуляр­
ное соединеше аммиака ЖНз съ хлористымъ водородомъ, т. е.
NH3, на.

Такимъ же образомъ принимаютъ фосфоръ за трехатомный, при­
нимая во внимаше соединешя, известныя въ газообразномъ со- 
стоянш, РНз, Р а з , РН 2 (СН). Существующих же въ газообраз­
номъ состояши при низкой температуре пятихлористый фосфоръ 
разсматривается какъ молекулярное соединеше POh съ С12, т. е. 
Р а з, а 2, которое при увеличении температуры распадается на 
обе ближайшая составныя части PGh и 672. Существоваше пя- 
тифтористаго фосфора также не даетъ никакого основашя отсту­
пать отъ трехатомности фосфора. Если мы допустимъ пятиатомноеть 
фосфора и другихъ элементовъ вышеобозначенной трехатомной 
группы, до мы должны также допустить, что эти пять едпницъ 
связи между собой неравнозначущи, т. к. въ пятихлористомъ 
фосфоре РС75 напр. три первыхъ атома хлора крепче связаны, 
нежели четвертый и пятый, которые при нагр'Ьванш легко от­
деляются.

Соединешя, известный только въ твердомъ илп жидкомъ, но 
не въ газообразномъ состояшяхъ, не имеютъ никакого значешя 
для определенхя атомности, потому что до снхъ поръ еще не 
удалось прочно установить молекулярную величину техъ нъ жид- 
комъ и твердомъ состояшяхъ. Сравнение свойствъ химическихъ 
соединешй въ жидкомъ и твердомъ состояшяхъ съ подобными же' 
въ газообразномъ состоя нш приводить къ заключенш, что моле-

5*
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кула жидкости или еще больше твердаго т$ла состоитъ изъ боль- 
шаго числа газообразныхъ, существующихъ сами по себе, весьма 
малыхъ молекулъ, такъ что мы въ жидкихъ и твердыхъ формахъ 
имФемъ предъ собой молекулярное соединеше изъ однородныхъ 
между собой молекулъ. (ср. стр. 37).

Многими пзслЬдовашями была доказана шаткость того предно- 
лож етя, что атомность, выведенная изъ газообразныхъ соединенш, 
будучи перенесена на нелетуч1я соединешя, должна изменяться. 
Такъ напр. cbpy по газообразному соединенш сероводорода H2S 
считаютъ двуатомной. С ере приписали также четырехатомнцсть 
на томъ основашп, что соединеше, соответствующее сероводороду, 
сульфд1этилъ S(Ci H's\  можетъ соединяться съ юдистьшъ эти- 
ломъ CiHsJ  для образовашя кристаллическаго соединешя юди- 
стаго сульфтр1этила (C3Hs)3SJ,, которое съ своей стороны по- 
средствомъ двойнаго paзлoжeнiя переходить въ гидратъ сульф- 
тр!этила:

(C^H.hSJ +  А д О Н  =  (СгВГ3)3 SOH  Н- А д З
1одистый сульф- гпдратъ се- гидратъ сульфтр1э- юдистое 

тр1этилъ ребра тнла серебро.

Но, уже не говоря о томъ, что двойное разложеше не можетъ 
служить характернстическомъ признакомъ атомнихъ соединенш 
(см. стр. 66), было доказано новыми изсдедовашями *), что отъ 
дЬйств1я юдистаго метила США на сульфд!этилъ ( ( \  Д ,)9$  полу­
чается юдистое сульфосоедиееше (СНз), (C.2Hs\ S J  совершенно 
отличное отъ того-же юдистаго сульфосоединешя, получающагося 
отъ действия юдистаго этила (С^Щ)3 на сульфметплэтилъ (С'2Д ,) 
(CIh)S. Это различ1е въ соединешяхъ при атомистическомъ уче- 
нш могло бы быть объяснено только темъ предположешемъ, что 
четыре единицы сродства атома серы неравнозначущи. Но этому 
предположенш противоречили бы мнопя изследовашя, произве­
денный надъ бесчисленными и разнообразными углеродистыми 
еоединешямп, где положительно доказана равнозначность всехъ еди- 
пицъ сродства углерода. Напротпвъ же, различие въ обопхъ суль- 
фосоединешяхъ объясняется хорошо тогда, если примемъ серу за 
двуатомный элементъ и если на юдистое сульфоеоединеше бу-

Fr. Krvger, J . pr. Chemie 1876 (2) 14, 193.
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демъ смотреть какъ на молекулярное соединеше изъ юдистаго и 
изъ сульфосоединетя. Сообразно этому мы им&емъ для юдистаго 
сульфтр1этила, получающагося изъ сульфд1этила (C2H,,)2S  и юди­
стаго этила, формулу (G ^H ,\S, (ОяН,)А; для. сульфосоединетя, 
получающагося изъ сульфд1этила (C,2H,)2S  и юдистаго метила 
(СН3) J. формулу (C,2H s)2S, (CH3)J; а для сульфосоединетя, полу­
чающагося изъ сульфметилэтила (ОШ) (С2£Г5) $ и  юдистаго этила 
(С2В Д  формул/ (ОН,) ( е д ) $  (G,HS)J.

Различ1е въ формулахъ (C2Hs)%S, CH,,J и (СИ,) (02H 6)S, (C,HS) J  
уже рбъясняетъ и грворнтъ намъ, что соединеше, содержащее 
какъ ближайппя составныя части сульфд1этилъ и юдистый ме- 
тилъ, должно отличаться отъ соединешя заключающаго въ себЪ 
какъ ближайппя составныя части сульфметилэтилъ и юдистый
Э'ГИЛЪ.

Сообразно этому можно представить переходъ юдистаго суль- 
фоеоединешя въ гидратъ сульфосоединетя, напр. для юдистаго 
сульфтр1этида посредствомъ сл'Ьдующаго уравнешя:

(С2Н 5)а S, 0,H S J  +  АдОН  =  (C%H ,\S ,  (СгЩ  ОН  Ч- A g J  
юдистый сульфтрн гидратъ гидратъ сульфтрп юдистое 

этилъ серебра этила серебро.

Эти двойныя разложешя соохвйтствуютъ вышеуказаннымъ двой- 
нымъ разложешямъ для соединешй азота, которая при трехатом- 
ности азота разсматривались какъ молекулярныя соединешя, какъ' 
напр.

т £  з ,  в '  J-+- н о н  =  h j a - ш ' я, н  о н ,
N (C2HS)3, (С2Щ  Hr, Н п  +  3 K J =  3 К В г  4 -  П  (0>Н3)3,(С2Н .) J , В .

15. Отдельные элементы относительно атомнаго вйса и атомности.

Нижеслйдуюшдй обзоръ даетъ для каждаго элемента круглыя числа 
атомнаго вйса (обыкновеннымъ образомъ по отношс(пю къ 0  =  16), 
атомную теплоемкость Ас (при косвенномъ опредйленщ въ скоб- 
кахъ), молекулярную формулу бол lie простаго газообразнаго соеди_ 
нешя и атомность.

Но тутъ сл’Ьдуетъ напомнить, что принимая водородъ =  1, мы 
этимъ поступаемъ весьма правильно, выразивъ газовую молекулу
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хлористаго водорода черезъ HGI (01 =  35,5), а полученный осталь- 
ныя молекулярныя формулы на основанш плотности газа и тепло­
емкости ртутныхъ иаровъ, соответствующей одноатомной молеку­
ле Нд, черезъ (Щ, С72, 0 2, Н гО, N H 3, GHV Нд, Р 4 и т. д.)

1) Водородъ
Н =  1 ; Ас =  (2,3); HCl, H B r, H J  ; Нг ; W  =  1

2) Хлоръ
01 =  35,5; Ас  =  6,2; HCl, НС1; С?2; Т Г =  1

3) Бромъ
В г =  80 ; А с =  6 ,7 ; BrCJBГ3; B r9; W  =  1

4) 1одъ
J —  127; А с  =  6,9; H J, JC H 3; J 3; W =  1

5) ТаллШ
T l =  204; A c  =  6,8 ; TIOl; W =  1

6) Фторъ
P 7 =  19; -4c =  (5); JB oF I3 соответственно BoCV., и BoBr3:

SiFlt соответственно 67C7, и 5 / J j ; Ж  =  1 
%

7) Серебро
Л = 1 0 8 ;  -4с =  6, 1 ; W =  1

5) Кал1й
К  = 3 9 ;  Ас =  6,5; IF  =  1 

. 9) НатрШ
2,г =  7; -4с =  6,6; Т Г =  1

11) ЦезШ 
Os = 1 3 3 ;  W =  1

12) РубидйЧ
№  =  104 ; -4с =  (6,5); W =  1

13) Кислородъ
0 =  16; Ас  =  (4); 0 # 4; 0 4; ИГ— 2

14) Сера
5  =  32; -4с =  5,5; SH, ; SO, ; S03; S4; IF -  2
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15) Селенъ
Se =  79,4; Ac =  6,0 ; Se02; Se; W =  2

16) Теллуръ
Т е — 128; /4с =  6,1; Te2; W  =  2

17) Ртуть
Hg =  200; ,4c =  6,4; HgCl2, HgBr2; HgJ2, Hg(CH3)2, Rg(C2Hs)2,

Hg-,W =  2
18) Цинкъ

>2m =  65; /4с =  6,1; Zn(CH3)2; Zn(C2H5\ ,  Ж =  2

19) Кадмш
=  112; ./4c =  5,2; Ш ; Ж = 2

20) М'£дь
См =  63,4; /4с =  6,0; ТГ =  2

21) Магшй
Мд =  24; /4с =  5,8; Ж = 2

22) КальцШ
См =  40; J.C =  6,8 ; Ж  =  2

23) СтронцШ
£г =  87,6; ^  =  (6,7); Ж = 2

24) Bapifi
Р м = 1 3 7 ;  J .C  = (6 ,5 ) ;  Ж = 2

25) Азотъ
iV = 1 4 ;  /4с =  (5); ЖН,, Я Я 2(СН3); -Ж2; Ж =  3

26) Фосфоръ
Р — 31; /4с =  5,7; РВГ„ РС/3, Р Щ С Щ ;  Р 4; Ж = 3

27) Мьшьакъ
/4s = 7 5 ;  /4с =  6,1 ; AsH3, AsCl3, AsJa, /4s(C2.H;)3; /Is,; Ж =  3

28) Сурьма
=  120; /4с =  6,1 ; 5 Ш 3, Sb(C2i?5)3 : Ж = 3

29) Висмутъ
P i  =  210; /4с =  6,3; PiCZ,,; Ж = 3



30) Воръ
Во =  11; Ас =  5,5; Во013, В оВ г3, Во(ОН3)3, ВО(С2Щ)3, Во(ОСЕ3)3,

Во(ОСгЩ 3, Ж  =  3

31) ИндШ
Jh =  113,4; 4 с  =  6,5; И" =  4

32) Золото
4 м =  197; Ас — 6 ,1 ; Ж = 3

33) Углеродъ
( 7 = 1 2 ;  Ас =  5,5; СНК, СН3С1, СНЪС1„  СН3С1,СС1%; Ж =  4

34) Кремшй
5» =  28; 4 с  = 5 . 8 ;  5)'С7„ SW4, В Д Я Д ,  Д О В Д ) * ;  Ж = 4

35) Циркошй
4 г  =  89,6; 4 с  =  6,0; ZrC74; Ж = 4  

36) Титанъ

Т г  —  5 0 ; 4 с  =  (6,4); Т*СТ,; Ж  = 4

37) Олово
Sn =  118; 4 с  =  6,4; 5»(С2Я 3)4, Sn(C E a)3J , Зп(С,2Щ)3С1
8п(С,Щ )3В г, S n i C t H M ,  8п(агЩ ),В га, Sn(Ct H s\  (СН3)3; Ж =  4

38) Topifi
ТЛ =  231;  Ж = 4

39) Свинецъ
Р5 =  207; 4 с  =  6,4; РЬСТ2, РЪ(СН3\ ;  Ж =  4

40) Ванад1й
Ж =  51,3; ГОС13, ГС/.; Т Г = 4  (?)

41) Железо
Fe =  56; 4 с  =  6,2; Fej (7/в соответственно CrtClt и S/4C/e; Ж = 4

42) Марганецъ 
Л/л =  55; 4 с  = 6 . 7 ;  1 Г = 4

43) Хромъ
Су =  52,4; 4 с  =  (6.4); ( \ О гС12; Ж  =  4

— 72 —
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44) Никель
' Ж - 58,8; Ас =  6,4; Ж  =  4

45) Кобальтъ
Со =  58,8; Ас =  6,3; Ж  =  4

46) Аллюмишй
A i = 2 7 , 4 ;  Ас =  5,7; А1%С16 соответственно 0 2(Я6 и 8цС16,

дальше A \B r v  A l2J t ; Ж = 4

47) ГаллШ
6?а =  70; А.с =  5,5; Ж = 4

48) Дидимъ
Л  = 1 4 5 ;  J.c =  6,60; Ж = 4

49) Лантанъ
Ха = 1 3 9 ;  Ас =  6,2 ; Ж =  4

50) ЦерШ
Ое =  138; Ас =  6,2; Ж = 4

51) ИттрШ 
Г = 9 1 ;  Ж = 4

52) Ербш
Е г — 170; Ж =  4

53) Бериллш
Е е =  13,8; с =  0,408 (по Нильсону и Петтереону), А.е =  5,63; 
Ж = 4 ;  (или Не =  9,2; (7 = 0 ,6 6 9  (поРейнольду), Ас =  5,9; Ж =  2)

54) ПалладШ
Pd  =  106; Ас =  6,3; Ж = 4

55) Рутешй
Ли =  104; Ас =  6,4*; Ж =  4

56) Род1й
Ш  =  104; Ас — 6,0 ; Ж = 4

57) Платина
Pt — 197,4; А с = 6,6 ; Ж  =  4
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58) ИридШ
с7> =  198; .4с =  6,5; Ж = 4

59) Осапй
Os =  199; Ас =  6,2 ; 0 s 0 6; Ж = 4

60) Уранъ
Ur =  180; Ac — (6,6); W =  4

61) Шобш
M  =  94; т с % , NbO( \ ; Ж  =  5

62) Танталъ
Г а = 1 8 2 ;  Т а О ,; Ж = 5

63) Молпбденъ
Жо =  96; J.c =  6,9; MoCls ; Ж = 5

64) Вольфрамъ
Wo = 1 8 4 ;  Ас =  6,2 ; WoCls, WoCl6, WOClx; Ж =  6.

16. Структурныя формулы.

Въ настоящее время хпьпя не ограничивается установкой одн*хъ 
только атомистическихъ или молекулярныхъ формулъ отд’Ьльныхъ 
хиыпческпхъ соединенШ, но она старается также, на основанш 
сродства и свойствъ элементарныхъ атомовъ, способовъ образова­
л и  и хпмическихъ обм'Ьнныхъ разложешй, находить п строете 
(конституцт) соединенШ, т. е. распред*леше элементарныхъ ато­
мовъ въ молекул* какого-нибудь соединешя. Структурными фор­
мулами называются ташя, въ которыхъ обозначается, какпмъ 
образомъ атомы, составляющее молекулу, представляются намъ 
связанными сообразно пхъ сродству. Для такихъ формулъ нужны 
кром* атомныхъ знаковъ еще знаки, обозначающие связь. Какъ 
таковые употребляются черточки между знаками атомовъ, связан- 
ныхъ черезъ взаимное насыщеше единпцъ сродства. Структурная 
формула Н  — С1 выражаетъ, что въ хлороводородной молекул* 
односродственвый атоыъ водорода и односродсгиенный атомъ хлора 
соединены черезъ взаимную связь об*ихъ единицъ сродства. Струк­
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турная формула Н — О — Н  выражаетъ, что въ молекуле воды оба 
односродственные атома водорода цепеобразно связаны съ дву- 
сродственнымъ кислороднымъ атомомъ. Структурная формула угле- 
кислаго газа О — С — О показываетъ двойную связь каждаго изъ 
обоихъ двусродственныхъ кислородныхъ атомовъ съ четырехсрод- 
ственнымъ атомомъ углерода. Структурная формула водорода 
Н — Н  обозначаетъ простую, такая же формула кислорода О — О — 
днойную, азота N ~ N  — тройную взаимную связь однородныхъ 
атомовъ. Когда хотятъ обозначить свободныя единицы сродства, 
или связи, то ставятъ около атомнаго знака этого элемента чер­
точку, которая уже не соединяется съ другимъ атомнымъ знакомь. 
Структурная формула окиси азота — N — 0  показываетъ, что 
изъ трехъ единицъ сродства атома азота две насыщены посред- 
ствомъ двойной связи съ двусродственныме кислороднымъ атомомъ, 
а третья единица сродства остается свободной. Структурная фор­
мула окиси углерода =  С — О выражаетъ двойную связь кисло­
рода и остающаяся ненасыщенными две единицы сродства угле­
рода, прост'Ьйпия структурный формулы N = 0  и С — О показы- 
ваютъ поэтому, что азотъ трехатоменъ, а углеродъ четырехатоменъ. 
Структура химическихъ соединены часто обозначается употребле- 
гпемъ скобки. Такъ наир, для сероводорода или для сЗфнистаго 
метила-этила употребителенъ также следующей способъ писашя

S  |  ^  или S  |
с н .; . .  V* , который- показываетъ, что атомъ съры свя-

зываетъ оба водородныхъ атома, или обе атомныя группы метила 
и этила.

чемъ меньше число атомовъ, образующихъ молекулу, и чемъ 
меньше атомность ихъ, темъ легче изследовать связь, существу­
ющую между атомами, т. е. строеше соединешя и темъ легче 
установить структурную формулу, такъ какъ число комбинацш, 
въ которыхъ атомы въ данномъ случае могутъ быть соединены, 
весьма мало.

Въ соединешяхъ односродственныхъ элементовъ между собой 
можно искать только связь единицы сродства одного атома съ еди­
ницей другаго. Одноатомные элементы могутъ образовать только 
двухатомный молекулы, т. е. состояния только изъ двухъ атомовъ, 
какъ это показываютъ следующая газообразныя уже хорошо изве­
стная соединешя: хлористый водородъ Ж 7 , бромистый водородъ
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Н Вг, юдистый водородъ H J, хлористый таллШ Т1С1, водородъ Нь 
хлоръ Cli, бромъ Б гг, т д ъ  Jc,. Сообразно этому всЬ атомныя сое- 
динешя односродственнихъ элементовъ имЬютъ общую формулу 
Л' — В', или, если ноложимъ въ основанш спещальный методъ 
сравнетя, всЬ атомныя соединетя односродственныхъ элементовъ 
соотвЬтствуютъ строешю водорода Н — Н  или хлористаго водорода 
Я — Cl, они соединены поэтому по типу водорода или хлористаго 
водорода. Это строеше распространяготъ также и на не изслЬдо- 
ванныя еще въ газообразномъ состояши соединетя элементовъ, 
разсматрнваемыхъ какъ одноатомныя, какъ напр. на хлористый 
калш ЮЛ, бромистый натрШ N aB r, юдистое серебро A gJ  и т. д. 
Соединетя, содержания нисколько односродственныхъ атомовъ, 
какъ JCl3, разсматриваются какъ соединетя молекулъ JCI и С12 
(см. стр. 64). Въ пользу такого взгляда говоритъ несуществоваше 
этого соединетя въ газообразномъ состоянш и легкая разлагае­
мость на составныя молекулы JCI и С1г . Соединетя двусродствен- 
ныхъ атомовъ требуютъ уже нЬкотораго разнообраз1я. Двусрод- 
ственный атомъ прежде всего можетъ соединиться съ двумя односрод- 
ственнымп атомамп: вода Я — О — Я, сЬроводородъ Я — S — H, 
двухлористая ртуть С1—Я д—Cl, двубромнстая ртуть В г— Я д—Вг, 
двуюдистая ртуть J —Я д —J. ВсЬ эти летуч1я соединетя соотвЬт- 
ствуютъ типу В 1 — В п —  В \  или, если положимъ въ основанш 
спещальный методъ сравнетя, типу воды Я — О — Я.

ВмЬсто двухъ односродственныхъ атомовъ можетъ войти въ сое- 
динеше съ двуеродственнымъ. атомомъ другой двусродственный 
атомъ, какъ въ молекулахъ элементовъ кислорода, сЬры, селена 
и теллура, въ которыхъ мы должны представить себЬ сообразно 
знакомымъ уже плотностямъ газа два атома, соединенные между 
собой двойной связью: 0  =  0, S =  S, Se — Se, Те =  Те. Хотя 
на двухатомные молекулы этихъ элементовъ можно было бы смо- 
трЬть такъ же какъ на насыщенный соединетя, въ которыхъ оба 
двусродственные атома взаимно насыщаются только одной едини­
цей сродства, т. е. только простой связью соединяются, п что 
отъ каждаго атома остается еще свободная единица сродства: 
— О — О —. — S  — S — п т. д.; но такому воззрЬнш противо- 
рЬчатъ факты: легкая способность къ соедипетямъ, характе­
ризующая атомныя группы строен in — В ]1— Ви —, съ двумя 
односродствепными атомами для образопажл соедпнешл формы
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В 1 — Rn — _ЕП — В 1 совершенно отсутствуетъ у кислорода, сФ.ры 
и т. п. т£лъ. Относительно кислорода противоречить высказан­
ному B033piH iio еще тотъ фактъ, что обыкновенный кислородъ 
дМствуетъ менгЬе окиеляющимъ образомъ, ч^мъ озонъ, и что по­
следит отчасти переходить въ кислородъ или отдаетъ таковой 
при изв'Ьетнон'ь окисленш; если бы теперь допустить, что струк­
турная формула кислорода — О — О — , то пришлось бы допустить, 
что въ кислороде связь бол'Ье слабая, чймъ въ озоне, что немы­
слимо. На этомъ основанш яринимаютъ вообще, что въ молеку- 
лахъ, состоящихъ изъ двухъ двусродственныхъ атомовъ, посл'Ьдше 
соединены между собой двойной связью, такъ что не остается ни 
одного свободнаго сродства, и представляютъ такимъ образомъ 
вполне насыщенное соединеше.

Для соединений трехатомнаго атома съ тремя одноатомными, 
мыслишь только одинъ способъ, который выражается черезъ струк-

В! Ж
турную формулу Е! , напр. амм1акъ Л":—---Н.

"В’ Н

При соединенш одного трехатомнаго съ однимъ двухатомнымъ 
и съ однимъ одноатомнымъ атомомъ мыслимы те способы соеди- 
нешя, которые означены въ сл'Ьдующихъ структурныхъ формулахъ, 
изъ которыхъ не принятые по выжеизложеннымъ причинамъ за­
ключены въ скобки:

( =  Ж” -  ВТ — ВТ), f — Я "

найр. N ^ ° c v  ( =  N — О — Cl), 1 — N-- 

хлористый нитрозилъ.

Для соединешя двухъ трехатомныхъ атомовъ можемъ себе пред­
ставить три различныхъ структурныхъ формулы:

R"’ =  Е ‘", (— В’" =  В’" - ) ,  ( =  Ж” -  В ' " = ) ; 
вапр. N = N ,  (— N = N - ) ,  ( = j y  — iV = ). 

азотъ

Соединен1я четырехатомныхъ элементовъ пм^готъ еще более 
разнообразный формы, какъ это показываютъ следуюшдя структур­
ный формулы одного углеводороднстаго соединения:
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В
В
В  ’ 0  =  С'
л

01
c v О - с {01 о— с — ciy,

хлорокись 
болотный углерода 

газъ,
I !

О =  < 7 = 0 ,  ( -  0 — 0 = 0 ) ,  {— О — С — О — ), ( - 0 - 0 - 0 = ) -  
угликислый I

газъ

3 — C = N ,  ( 3 — 0 =  N —), ( Я —  С — N  = ) ,  ( = 0 = х У - Я ) ,  
щонистый во- I

дородъ- I
( = 0  — 3  — Я )

B e t вышеприведенные и т. п. примеры для этихъ т£лъ не по- 
казываготъ дальнейшую способность къ соедпнешю съ новыми 
атомами, какъ это им'Ьетъ место у несомненно ненасыщенныхъ 
соединенш: окись углерода = С  — О и окись азота — N = 0 .  
Если мы дадимъ хлорокиси углерода структурную формулу 

I
01 —О — О — 01 или углекислому газу структурную формулу

| I
— О —О — О —, то можно будетъ ожидать, что первое соединеше

легко присоединить еще два, а второе еще четыре односродственныхъ
Я

атомовъ Я  для образоватя соединешя формулы 01 —‘О — О — CI
Я  I
1 , й  

и Я  — О — С — О — Я .  Отсутстств1е способности къ такимъ сое-

к
динешямъ устанавливаетъ такое воззреше, что все вышепрпведен- 
ныя соединешя должны быть разематриваемы какъ насыщенныя; 
все же структурныя формулы съ свободными средствами, заклю­
ченный въ скобки, должны быть разематриваемы какъ весуще- 
ствуюпця въ действительности, что подтверждаетъ и опытъ. Сверхъ 
того то обстоятельство, что изъ всехъ мыслимыхъ соединенш
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вышеприведенныхъ тФлъ только одно въ действительности суще­
ствуете, такъ напр. известно только одно соединеше атомистиче­
ской молекулярной формулы СЮ1, а не пять или четыре, гово­
рите въ пользу того, что единицы сродства должны по возможности 
совершенно насыщать другъ друга. Въ разсматриваемыхъ случаяхъ 
всегда возможно только одно насыщенное соединеше и напротивъ 
несколько ненасыщенныхъ, если бы только таковыя существовали 
въ действительности. Отсюда следуетъ, что единственное суще­
ствующее въ действительности соединеше соответствуетъ посто­
янно единственному возможно насыщенному.

Также отсюда следуетъ, что число существующихъ въ действи­
тельности соединенШ несравненно меньше числа мыслимыхъ. А по­
тому было бы безплодной и безконечной работой, если-бы хотели 
представить все возможные случаи структуры данныхъ атомовъ 
сообразно ихъ сродству. Вообще же ограничиваются темъ, что 
объясняютъ строеше наблюдаемыхъ въ действительности соеди- 
ненш по возможности наиболее простымъ, последовательнымъ 
и соответствующимъ фактамъ способомъ и принимаютъ вследсгае 
этого какъ для вышеприведеннныхъ, такъ и для безчисленнаго 
множества другихъ соединенш по возможности совершенное взаимное 
насшщенге единицъ сродства при сохранены! постоянной атомности 
элемецтовъ.

17. Сочеташе элементарныхъ атомовъ.въ соединешяхъ и радикалы.

Въ разсматриваемыхъ до сихъ поръ соединешяхъ простыхъ по со- 
держашю составныхъ частей и известныхъ въ газообразномъ 
состолнш (см. таблица на стр. 19) атомныя группы СМ3 или С2М5 
заменяли места односродственныхъ элементарныхъ атомовъ, какъ 
это показываютъ нижеследующ1я соноставлешя:

нсг, (сщ а, нвг, (сщвг
хлорпстый хлорист. ме- бромистый во- бромист. ме-
водородъ тидъ дородъ тилъ

Ш , CH3J, NH3, ХН 3(СМ3) НЩ СН Ск
1одистый во- юдистый ме- амм1акъ метиламинъ этилампнъ

дородъ тилъ
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Н дС \, Н дВгъ HgJ ,„  H g(0£Q 2,
двухлористая двубромистая двуюдистая меркур. ди­

ртуть ртуть ртуть метилъ

SiClx, Si(C2Hs\ ,
меркур. дг-_ четыреххлориет. кремшй этилъ 

этилъ кремшй

SU C , П Х
дисилищйгексэтилъ.

в д ,
шестихяористый

кремшй

Атомныя группы метилъ (СЯ3) и этилъ (С2Н3) занимаютъ въ 
этихъ соединешяхъ м-Ьста односродственныхъ элементарныхъ ато- 
мовъ и въ самыхъ простМшихъ свопхъ соединешяхъ, какъ въ 
хлористомъ, бромистомъ и юдпетомъ метшгЬ: (СН3)С1, (СН3)Вг, 
СН$Г и въ соотв'1>тствующпхъ этиловыхъ соединешяхъ, въ хло­
ристомъ, бромистомъ и шдистомъ этилЬ (СгЯ 3) 01, (С2Н3)Вг, 
(C2H3)J, он-Ь связываютъ односродственный атомъ хлора, брома 
или шда.

На основанш получившихъ огромное развише познанш о срод- 
ств-Ь элементовъ, строешя этихъ соединены находится теперь вн4 
всякаго соыпйшя. Такимъ образомъ изобразятся посредствомъ струк­
турной формулы типа хлористаго водорода Я — С1 хлористый ме-

Я
я 1
1 н — с — н

- с -  а , хлористый этилъ
I Я — С — С1 '
я 11

Я

отниыемъ отъ этихъ соединешй хлоръ, 

Я
Я 1
1 Н - С ^ Н

101 и 1
1 Я  с  —

я ■ \
метилъ я

этилъ

будутъ иы^ть еще по одной единиц^ свободнаго сродства, что а 
объясняетъ ихъ д З Д с т е  какъ односродственныхъ атомовъ.



А потому иодъ атомОмъ метила или этила должно подразуме­
вать самое малое количество метила или этила, которое входитъ 
въ молекулу и которое неспособно къ дальнейшему д е л е н т  безъ 
того, чтобы продукты, полученные отъ делешя не сделались раз­
нородными съ метиломъ и этиломъ, т. е. мы определяемъ ихъ 
такъ, какъ определяли выше (см. стр. 3) вообще атомъ.

Такая атомная группа занимаетъ место односродственнаго эле­
ментарна™ атома не только при образованы соответствующихъ 
химнческихъ соединенШ, но и при химическихъ разложешяхъ:

H J  +  К О Н  --- K J  +  н о н  
юдистый водородъ гидратъ кал1я юдистый кал1й вода

( с н ; и  -+- к о н  =  k j  -+- (CIQOH-
юдистый метилъ гидратъ ка.пя юдистый метиловый спиртъ

калш
она переходить черезъ обменноое разложете изъ одного соедине- 
шя въ другое все равно, какъ элементарный атомъ. Также дву- 
сродстненные элементарные атомы могутъ быть замещены атом­
ными группами:

НдС1%, (СгЩ)С1„ (СО)С1г
двухлористая ртуть хлористый этиленъ хлорокись углерода

НдО, (СгН3)0, 000)0
окись ртути окись этилена углекислый газъ.

Бъ этихъ хлористыхъ и кислородныхъ соединетяхъ двухатомная 
ртуть замещается атомными группами, атомность которыхъ объ­
ясняется атомностью элементарныхъ составныхъ частей этихъ 
группъ и притомъ такимъ образомъ:
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0  =  <7 =  п 
карбонилъ

Также въ химическихъ соединешяхъ и разложешяхъ б ы в а т ь  ато- 
мныя группы, которыя соответствуютъ двухатомнымъ элементамъ 
большей атомности.

Науманал Осп. зак. хнтн.

н
1

н - о -
Iн —о -
н

этиленъ.

б
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Атомныя группы, которыя имеютъ одну или несколько свобод- 
ныхъ единидъ сродства и которыя играютъ такую же роль, какъ 
и элементарные атомы такого же числа свободных^ единицъ срод­
ства, называются радикалами. Однако радикалъ или атомная 
группа съ свободными единицами сродства не во вс'Ьхъ отноше- 
тяхъ подобенъ элементарному атому такой же атомности, такъ 
какъ первый, какъ состоящш изъ элементарныхъ атомовъ, можетъ 
быть' еще д'Ьлимъ, между тймъ какъ элементарный атомъ этого 
свойства не им^етъ.

Когда хотятъ обозначить отдельно атомность редикаловъ, то 
это можно или посредствомъ полной структурной формулы или 
такимъ образомъ, что радикалъ заключаюсь въ скобки, а надъ 
последними ставятъ знакъ атомности. Такимъ ооразомъ обозна­
чается напр. двуатомность радикала метилена СЩ  черезъ струк­
турную формулу:

I
Н — С — Н  или Н 2С =  и черезъ (С К 2)".

Сравнеше атомныхъ группъ съ свободными единицами сродства 
съ элементарными атомами осв4щаетъ взглядъ на соединеше со- 
ставныхъ частей и ихъ отношеше между собой въ хинйческихъ 
соединешяхъ, и существеннымъ образомъ способствовало развитию 
хпмш. Отсюда последовало ближайшее разсмотреше атомности 
радикала, которая съ своей стороны основывается на атомности 
элементарныхъ атомовъ, составляющихъ этотъ радикалъ.

Пзучешя строетя и вытекающей отсюда атомности радикаловъ 
и одновременнаго нзучев1я сложныхъ иасыщенныхъ соединены! 
достигаготъ следующимъ целесообразнымъ синтетпчеекимъ путемъ: 
изучаютъ сначала всевозможный сочеташя данныхъ элементарныхъ 
атомовъ въ атомныхъ грунпахъ, сообразно ихъ атомности, затемъ 
переходятъ мало по малу отъ малаго числа атомовъ малой атом­
ности къ сочеташю большаго числа атомовъ большей атомности, 
пока не доходятъ до наблюдаемыхъ въ действительности слу- 
чаевъ.

Вышеизложенная относящаяся сюда соображее1я должны; быть 
также распространены и на ташя соединен1я, которыя неизвестны 
въ газообразиомъ состоянж. Въ последппхъ обыкновевно выби-
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рается для молекулы самое малое, смотря по атомному в£су эле­
мента, количество, или такое количество, которое вытекаетъ изъ 
отнощешя даннаго т'Ьла къ другимъ, атомный в-Ьсъ которыхъ 
изв^стенъ (см. стр. 33).

Сочеташя двухъ односродственныхъ атомовъ ни въ какомъ слу­
чай не порождаютъ радикаловъ, а только насыщенный соединешя 
типа HOI. Сочеташе большаго числа односродственныхъ атомовъ 
черезъ взаимное насыщеше едиеицъ сродства вообще невозможно; 
гд’Ь только встречаются съ такимъ сочеташемъ. тамъ иыеютъ дело 
съ молекулярнымъ соединетемъ, какъ напр. при трехлористомъ 
юд/Ъ JOI, 67,.

Сочеташе двусродственнаго атома съ одноатомнымъ порождаетъ 
одноатомный радикалъ, какъ ОН, OCl, SJI въ соединешяхъ воды 
Н — ОН, гидрата кал1я К  — ОН, хлорноватистый кислоты Н — 001, 
хлорноватистокислаго кали К — ОС1, сероводорода Н — SH, сульф- 
гидратакал1я К — SH, соответствующая обменный разложешя ко­
торыхъ происходятъ такимъ образомъ:

670 — Н  ■+• К  — О Н  =  Н — ОН  -  010 — К  
хлорноватистая гидратъ калгя вода хлорноватисто 

кисл. кислое кали
К — S H  -+■ HCl =  H S H  4- KOI 

сульфргидратъ кал1я хлорист. водор. сероводор. хлорист. калШ
С счета Hie двуатомнаго съ двумя одноатомными атомами не по­

рождаетъ никакого радикала, а только насыщенное соединеше 
типа НОН,

Отъ сочеташя двухъ двуатомныхъ атомовъ образуется при про­
стой связи двуатомный радикалъ: — S — О — въ хлористомъ тю- 
ниле SOClo, сернистомъ ангидриде S 0 0  при следующихъ двой-
ныхъ разложешяхъ:

S0CI2 +  4N H 3 =  H N — S  — 0  — NH 3 -K  2(NH3HOl) 
хлорист. амм1акъ тюниламидъ хлористый
тшнияъ аммошй.

л  * . 0  —  0  — О—О— въ озоне , въ перекиси водорода Н — О — О Н

и въ другихъ соответствугощихъ соединешяхъ сообразно сл4дую- 
щимъ двойнымъ разложешямъ:

я*



—  84 —

0 %Ва Ч- 2 НС1 =  BaCLj, ч- О Л ;
перекись хлористый хлористый перекись

бар1я водородъ барШ водорода.

ОгВа Ч- 2С.Щ0С1 = ВаС12 ч- 0 ( С^Щ0
21 сд о

перикись хлористый хлористый перекись
бар]'я бензоилъ барШ бензоила.

— S — S — въ двусбрнистомъ водород^ Д— S — & — Д  въ по-
лухлористон efepi Cl — S — S — Ol; — С и —С и— въ хлористой

Си— Си
мъди С1 — Си — Си — С1 и въ закиси м'Ьди \  /

При двойной взаимой связи двухъ двуатомныхъ атомовъ насы- 
щеннныя молекулы состоятъ ,такъ, какъ кислородъ 0 2, сЬра 8г 
и т. д.

Какъ отъ простой связи двухъ двуатомныхъ атомовъ можетъ 
образоваться только двуатомный радикалъ, такъ и отъ сочеташя 
трехъ или большаго числа двухсродственныхъ атомовъ можетъ обра­
зоваться также только двуатомный радикалъ, такъ какъ каждый 
иосл'Ьдующш атомъ приносить съ собой дв$ свободныхъ единицы 
сродства, который и идутъ на связь съ этпмъ соединешемъ: такъ 
радикалъ сульфурилъ — S — О — О — въ соединешяхъ хлористомъ 
сульфурил£ S0.2Ch, бромистомъ сульфурил'Ь S 0 2B r2, хлористомъ

сульфоксил'Ь въ серной кислот^ (80Я) Л  9TL, въ
, I т

сЬрноватйстой кпслогЬ (S02) ,, гГ.въсЬрномъ ангидрид-150.,О.
iSJt

при двойныхъ разложешяхъ:
_ _  Л  Т Т(8 0 2г^  ̂  ч- т гаг = на  ч-

сЬрная кислота пятихлористый
фосфоръ

Ч- Р0С13 Ч-

хлористый
водородъ

хлорокиси фосфора хлористый сульфонсилъ
О ТТ

( 8 0 г) Hr PCI3CU =  НС1 Ч- Р0С13 Ч- Б а л ,

хлористый пятихлорист. хлорист. хлорокись хлорист.
сульфоксилъ фосфоръ водородъ фосфора сульфур
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При этонъ ближайшая структура радикала сульфурила ($02)" 
остается еще предварительно не решенной. Она можетъ соответ­
ствовать формуле — S — О — О —  или — О — S — О —. Однако 
решили въ пользу перваго несимметрическаго строешя и притомъ 
на следующихъ основашяхъ: сульфгидратъ бензола £Г5(76 — S 3  
иредставляетъ собой бензолъ В йС6 въ которомъ одинъ атомъ во­
дорода замещенъ одноатомнымъ радикаломъ — S 3 , въ которомъ, 
следе вательно, сера непосредственно связана съ углеродомъ. Съ 
другой стороны дейстемъ серной кислоты бензолъ легко перехо- 
дитъ въ сульфобензоловую кислоту;

Д А  н- s o j ^  =  3 0 3  Н- ( 3 ,0 бт 20 3 )

бензолъ серная кисл. вода ' сульфобензол. кисл.

Но сульфгидратъ бензола черезъ окислеше легко переходить 
въ сульфобензоловую кислоту, а последняя окислешемъ снова пре­
вращается въ сульфгидратъ бензола. А потому должно заключить, 
что и въ сульфобензоловой кислоте, какъ и въ сульфгидрате бен­
зола сера непосредственно связана съ углеродомъ, что можетъ 
быть выражено структурной формулой 3 SC6 — S — 0 — О — О З . 
Для серной кислоты по этой же причине необходимо принять не­
симметрическое строеше 3 0  — S — О — О — 0 3 .  Если бы при­
няли симметрическое строеше В О  — О — S — О — 0 3 ,  то никоимъ 
образомъ нельзя было бы себе представить распределеше атомовъ 
серы и кислорода, образующихъ сернокислую цепь безъ того, 
чтобы цепь не разрывалась. Несимметрическая структурная фор­
мула объясняешь этотъ случай очень просто;

3 :.СйН  -Ь ВО — S— 0 — 0 — 0 B  =  Д О  -Ь B /J .— S - jO —O— O B  
бензолъ серная кислота вода сульфобензов. кислота

ВследCTBie этого строеше радикала сульфурила будешь такое 
— S  — О — О — , а структурная формула хлорпстаго сульфурила 
будетъ такая; C l-— S  — О — О — С1.

Относительно строешя сернистой кислоты S03B 2 показываешь 
также образование сульфокислотъ изъ сернпстоисклаго кал!я и 
изъ хлористыхъ или юдистыхъ органическихъ радикаловъ В , что 
и въ ней должно принять такую же группу сульфурила —S—О—О—. 
какъ и въ серной кислоте:
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RCl 4 -  K - S - O —O—O K  =  KC l 4 -  R — S - O - O - O K  
хлорист. — с'брнистокислый кал. хлорист. кал. сульфо—кислый к.

А потому на сернистую кислоту должно смотреть какъ на во­
дородистое соединен! е, такой атомной группы, гидроксильное со- 
единеше которой есть еЬрная кислота.

Двуатонность каждаго сочеташя произвольнаго числа двухсрод- 
ственныхъ атомовъ, связанныхъ между собой простой связью, яв- 
ствуетъ также и изъ формулъ слфдующихъ соединешй:

н — 0 - c i , а — о — cl Н — 0  — 0 —С1,
хлорноватист, к. хлорноватист, анг. хлористая кисл.

н - о - о —о —а , c i - o —o — o - a ,  н — о —о - о - о —а
хлорноватая кисл. хлористый ангидр. хлорная кислота

сг — о - о  — о  — о  — а
хлористоватый ангидратъ.

Отъ сочеташя одного трехатомнаго атома съ однимъ одноатом- 
нымъ образуется двуатоыный радикалъ, какъ H N  =  въ двойномъ 
раз ложен) н:

2 СНГТ  4 -  Н У  И  =  HN(CH3)t 4 -  ' 2 H J
юдистый метилъ амм1акъ диметпламинъ юдистый водор.

или какъ H P — въ двойномъ разложении
2C.HyJ 4 -  H P1LH J  4 - ZnO =  Н Р(С Н 1.\ 4 -

юдистый этилъ юдистый фосфонш окись цпнка диэтилфоефивъ
4 -  ZnJ% 4 -  Н20  

юдистый цинкъ вода
Отъ сочетан1я трехатомнаго съ двумя одноатомными атомами 

образуется одноатомный радикалъ вида H N  — въ соедпнешяхъ 
аншака Н У Н , метплампна Щ УСН3, анилина Ht XC6Hs, ка^иами- 
да Н+КК, ацетамида НгУСг Н30  и многихъ другихъ, какъ наир, 
въ двойномъ разложенш:

щ х н  4 -  с н 3а  =  н х с н ,  4 -  н а .
аым1акъ хлористый метилъ метиламинъ хлористый водородъ
или одноатомный радикалъ вида H P — въ соединешяхъ фоефо- 
ристаго водорода H V H ,  метилфосфпна Н ,Р('Н3, этилфосфина 
Н Р С гН ,  какъ напр. въ двойномъ разложенш:
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2 CH3J  +  2 (H3PH H J) +  ZnO — 2{Щ РСЩ НТ) +
ioдиетый метилъ юдист. фосфовШ окисьцинка щдоводородн. ме-

тилъ фосфинъ
-f- ZtiJ.i -f- Н%0

юдистый цинкъ вода

Отъ сочеташя трехатомнаго атома съ двуатомнымъ образуется 
при простой связи трехатомный радикалъ, какъ — О — Р  — въ со- 
единешяхъ бромокиси фосфора (РО )Вг3, хлорокиси фосфора (РО)С13,

^ О Н
фосфорной кислоты (РО) —— ОН  при двойномъ разложенш:

^  ОН

(РО)С13 +  3Н О Н  =  З Ж !  - ь  . (РО){ОН)3;
хлорокись фосфора вода хлористый водородъ фосфорн. кислота

или какъ — S — Р =  въ соединешяхъ сульфхлорокиси фосфора 
(PS)Oi3, сульфбромокиси фосфора (P S)B rr  При двойной взаимной 
связи трехатомнаго атома съ двуатомнымъ образуется одноатом­
ный радикалъ какъ О =  N  — въ соединенш хлористаго нитрозила 
OJSTCI, въ азотистокислыхъ соляхъ, какъ напр. въ азотистокисломъ 
кали О = - X  — ОК, а также въ ангидриде азотистой кислоты 
О — N — О — X  =  О сообразно следующему двойному разложешю:

(ON)O(NO) Ч- Н О Н  =  2 ОКОН
азотистый ангидоидъ вода азотистая кислота.

Но остается сомнительнымъ, находится ли такая атомная груп­
па О == N  также и въ высшихъ степеняхъ окпелешя азота; легко 
можетъ быть принято такое воззр^ше, что въ последнихъ атомы 
кислорода находятся во взаимной простой связи. Такимъ образомъ 
остается выборъ между структурными формулами:

О
0  =  N  — О — ОН  или I ' .V -  ОН, О = Х —0 —О—0 —Х =  О или 

О
азотная кислота азотный

0  О
1 У  — О — X  !
О ' '  О

ангпдридъ
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О ч  /  о
0  =  АГ — О — О — N =  О или | "'Лг — | и О =  2V — О —

0 ^  о
при низшихъ температурахъ при высш. темпер.

'^ | | |„ „  ш м  I — ш— т—  Щ S /  я —т л т ^  \ I

а з о т н о в а т ы й  а н г и д р и д !

0
ИЛЕ |

0
при высш. температур, 
азонтоват. ангидридъ.

Ни одно изъ этихъ воз.чр'ЬнШ не исключаетъ того, что при пз- 
вЬстныхъ услов!яхъ можно допустить для вышеприведенныхъ кисло- 
родныхъ соединетй азота любое атомное расположеше. Принятае 
атомной группы О =  N  — объясняетъ хотя весьма просто пере- 
ходъ отъ окисп азота О =  Лт — и азотистаго ангидрида 0  — N  — 
О — Х =  О въ азотноватый ангидридъ О =  N  — О — илп О =  
N  — О  — О — N  — О и азотный ангидридъ О =  N  — О — О — О — 
Аг =  О, но тогда слЬдуетъ допустить, что прп образовали нптро- 
соединенш или при переводе посл-Ьднихъ въ амидосоединешя долж­
но иметь место такое же атомное расположеше. Въ амидосоеди- 
нешяхъ, какъ напр. въ амидобензоле или анилине Н3С6 ■— НН.г, 
азотъ несомненно связанъ съ углеродомъ, следовательно, п въ 
нитробензоле, отъ возстановлев!я котораго образуется амидосоеди- 
неше, должно быть то же самое; тогда строеше нитросоединен1я

/ О  .
должно быть ] п прп образован»! его изъ бензола и

^  О
азотной кислоты:

- О
ЩС6Н  -Г- НО — О — N —  О =  Нг0  +  Я / ' 6- А т ; ]

■ о
бензолъ азотная кислота вода нптробензолъ

О
оно должно иметь расположеше атомной группы — N: | вме*

0
сто — О  — N  =  О . Если бы мы не приняли этого расположешя, 
то нитробензолъ долженъ былъ бы иметь строеше H3L\—0 —N = 0 ,
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а при возстановленш его въ амидобензолъ должно было бы про­
изойти особое расположеше атомовъ Н А — NH 2.

Напротивъ же, принимая въ выспшхъ степеняхъ окислешя азота'
/ О

атомную группу — JVXT \ , мы легко можемъ объяснить образоваше 
^ 0

нитросоединенш и переходъ послФднихъ въ анидосоединешя:

н - А Н  +
/  0

н о  — n A  ! == н го  +
/ 0

н а  - н <Г  \
- 0

бензолъ азотная кисл. 

^  0

вода нитробензолъ

Н А  - I +  з щ  
^ 0

— 2H.fi -+- Н А  -  НН%

нитробензолъ водородъ вода анилинъ

Такимъ образомъ остается принять для нпзшихъ и высшихъ сте­
пеней окислешя азота различное атомное расположеше, какъ это 
показываетъ следующее сопоетавлеше:

О =  N - ,  . 

окись азота

Q = = N ~ 0  — N = 0 t 

азотистый ангидрндъ

\ J > N ~ N ^  I 
0 ^  ^ - 0  
азотноватый ангидридъ

О — N А
азотный ангидридъ

11зомер!я нитроэтана и азотистокислаго этиловаго эфира, кото­
рая объясняется разницей въ структурныхъ формулахъ этихъ 
соединешй:

СИ,
1 ' /

с н 3
1, 0

H f i - N f i \ H f i  — 0  — N = 0
" 0 азотистокислый

нитроэтанъ э ти ло вы й  эфиръ

говоритъ та к а; с въ пользу того, что въ высшихъ степеняхъ оки-
^  О

слешя азота содержится нитрогруппа — | . Одновременное
' О
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происхо ж дете обоихъ этихъ изомерныхъ соедипенш при дМетвш 
азотистовислаго серебра на юдистый этилъ говоритъ также въ 
пользу того, что въ окисяхъ азота можетъ быть различное атом­
ное расположеше.

Отъ сочеташя двухъ трехатомныхъ атомовъ образуется при 
простой связи четырехатомный радикалъ: — N  — N  — въ гидра- 

Н — N — CSH 3 Н — N — CjHr,
зобензол'Ь | , гидразотолуолЬ | , азото-

Н — N — C6HS Н — N  — СпН,
^ N - C 6H,  / i Y - а д

ксибензолЪ О Г , азотокситолуол’Ь \
N —  С^Н- N —  С7Й ,

При двойной связи образуется двуатомный радикалъ — N —N —
X - C 6HZ ' N - G ,R ,

въ азобензол!; |] , азотолуол'Ь || , азонафталин'Ь
n - c&h z Y - е д

N - С ^ Щ

При тройной связи образуется насыщенная молекула, какъ
азотъ X = N .

Отъ сочеташя ‘четырехатомнаю атома съ одноатомнымъ обра­
зуется трехатомный радикалъ, такъ напр. Н — С =  въ хлороформ!; 
НСС13, щанистомъ водород^ HCN  при сл-Ьдугощемъ разложении 
въ которомъ оба сказанный гЬла участвуютъ:

НСС13 -+- N H 3 =  SHCI 4 - HCN
хлороформъ ааш акъ хлористый водородъ щанистын водородъ.

Отъ сочеташя четырехатомнаю сь двумя одноатомными ато­
мами образуется двуатомный радикалъ, какъ НгС =  въ соедине- 
шяхъ юдистаго метилена метпловаго алдегида НгСО нрп
елЪдующемъ двойномъ разложении:

ОГ, Н30
H J'J*  =  ~>Лу(Н\Щ) =  H A g J  -f М tC S

ОС3НЛ0
ioдиетый метн- серебряный юдистое метиленддаиетатъ 

ленъ ацетонъ серебро
Отъ сочеташя четырехатомнаю атома сь тремя одноатомными 

образуется одноатомный радикалъ, какъ Н3С — въ соедпнешяхъ 
водороднетаго метила Ш 'Н , хлорнстаго метила H f (  7, метило-
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ваго спирта HfiOH, метиламина H fiN H 2, метилфосфива ЩСРНг  
и многихъ другихъ, такъ напр. при ст£дующихъ двойныхъ разло- 
жешяхъ:

Н3СН -f* С[г == НС1 + HfiCl,
водородист. метилъ хлоръ хлористый водородъ хлористый

метилъ
H fiC l -Ь  КОН =  КС1 + неон,;

хлористый метилъ гидратъ кал1Я хлористый кали метиловый
спиртъ

Н3СОН  Н- P C lfik  = Р0С13 -Р на + HfiCl,
метиловый пятихлористый хлорокись хлористый хлористый

спиртъ фосфоръ фосф. вод. метилъ

Отъ сочеташя четырехатомнаго атома съ четырьмя одноатом­
ными можетъ образоваться только насыщенная молекула, какъ 
болотный газъ -ОД, .четыреххлористый углеродъ СС1%.

Отъ сочеташя четырехатомнаго атома съ двуатомнымъ обра­
зуется при простой связи четырехатомный радикалъ, какъ = С—О— 
напр. въ метиловомъ спирте Д  =  (7— О — Д  или въ муравьиной

КИСЛОТ']'. С — О — Н; при двойной связи образуется двуатом­

ный радикалъ, какъ радикалъ карбонилъ ОС =  и какъ SC =  въ 
соединешяхъ: хлорокиси углерода СОС1.2, углекислаго газа ОСО,

углекислыхъ солей или карбонатовъ ОС мочевины или кар­

бамида ОС 2, щановой кислоты OC =  N H , сйрокиси углерода

OCS, хлористаго сульфкарбопила SCCL, сероуглерода SGS, по- 
S S

угольной кислоты S C сульфомочевины или сульфокарбамида

Д Д8С Л роданистаго метила (метиловаго горчичнаго маела) S C =л щ
N — СНГ роданистаго аллила (обыкновенна™ пли аллиловаго гор­
чичнаго масла) SC =  N — GJC-.

Ото видно изъ следующихъ двойныхъ разложешй:

осей -+- нон - =  тсс осо
хлорокись углерода вода хлористый водор. углекислый газъ
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ОС ( +  SCS =  5CWff, ЖЕГ, +  ОШ,

мочевина, с'Ьроуглеродъ сульфощаново-амм1ачная сЬроокись
соль углерода

ОШ  4 -  Ж О Ж  =  M SM  4 -  ОШ , 
«Ьрокись углерода окись металла сернистый мет. углекислый.

газъ
О С Ш  —  Ж » Я  —  Ж й , 4 -  ООО 

щановая кисл. вода амм1акъ углекислый газъ,

NCSH 4 -  НОН =  ЖЙ, 4 -  5’СО 
роданистая кислот. вода аммйакъ сЬрокись углерода,

SCS 4 -  5 0 4  =  ^ 0 4  4 -  /S004,
С'Ьроуглеродъ хлоръ хлористая c ip a  сульфохлористый

карбонилъ

Отъ сочеташя ч е т ъ гр е х а т о м н а ю  атома съ т р е х а т о м н ы м ъ  обра­
зуется при дростой связи пятиатомный радикалъ, какъ =  C—N —

Н
I

въ ыетиламинЬ R jCNHj, въ этиламинЬ Н3— О —- N — Нг и т. д,;
!н

при двойной связи образуется трехатомный радикалъ, какъ 
=  0  =  N  — въ щановой киелотЬ OCNH, въ горчичныхъ маслахъ 
SCK(AR)', гдЬ (4 # У  обозначаетъ одноатомный алкогольный ра­
дикалъ, состояний изъ углерода и водорода.

Отъ этого же сочеташя при тройной связи образуется одно­
атомный радикалъ, какъ N — C — въ щанпстомъ водородЬ NCH, 
въ хлорпстомъ щанЬ NCCI, въ щанамидЬ NCNH, какъ видно 
взъ слЬдующихъ двойныхъ разложенШ:

ХСН 4 -  С/, НС1 4 -  Ш  VI,
щанистьгй водородъ хлоръ хлористый водор. хлористый

ц1анъ

NCCI 4 -  А 'й , =  НС1 4 -  XCNH, 
хлористый щанъ амм^акъ хлористый водор. щанамидъ.

Отъ сочетан1я двухъ четырехатомныхъ атомовь между собой 
образуется при простой связи шестпатомный радикалъ, какъ



=  С — 0 =  въ соединешяхъ этана или охлореннаго этана при 
двойномъ разложенш:

02Нй -+- 6С12 — 6НС1 -Ь  С2С16
этанъ хлоръ хлористый водородъ охлоренный этанъ

или какъ == Si — Si =  въ шестихлористомъ кремнш Si2Ol^ въ- 
дисилищйгексэтил'Ь 5,j2(C2-Hs)6, плотность паровъ которыхъ соот- 
в-Ьтствуетъ обйимъ этимъ молекулярнымъ формуламъ, въ шести- 
юдистомъ крем ain, въ силищумщавелевой кислоте при двойномъ. 
разложенш:

SirJз +  3Zn{C2Hb\  =  3ZnJ% +  Si%(C2HB)6
шестшодистый цинкэтилъ йодистый дисилицшгексэтилъ 

кремн. динкъ

или какъ = F e  — F e =  въ хлорномъ железе _Fe2G76, въ гидрате 
окиси железа Fe2{HO)6, въ окиси железа Fe20 3 при двойномъ раз- 
ложенш:

Fe& lt Ч - 6КОН  =  6КС1 +  Fe2(011\
хлорное железо гидратъ калш хлористый гидратъ окиси

калш железа
или какъ ~ А 1  — А 1 =  въ шестихлористомъ, шестибромистонъ.. 
шестшодистомъ аллюминш A ltCl6, А1гВгй, Al2J 6, въ гидрате аллю- 
мишя А12(ОН)6, въ окиси аллюмишя А1^03, въ сгЬрнокисломъ аллю- 
мин1и Al2{SOk)"3 при двойномъ разложенш:

A U SO Jз +  6{NH3), {НОЕ) =  6NHh ЗЩ 80, -+- АЦ ОН ) , ; 
сернокислый гидратъ аммо- сервоамм1ачная гидратъ аллгом. 

аллюм. шя соль

или какъ =  0  — 0  =  въ окиси хрома Сг.20 3, 
или какъ =  Со — Со =  въ окиси кобальта СоаОз п въ гидрате, 

окиси кобальта Со2(ОН)6,
или какъ =  Ш — Ж  =  въ окиси никеля Ш%0 3 и въ гидрате, 

окиси никеля Ш3(НО)е,
или какъ ~  Мп — Мп =  въ окисп марганца МпгОз.

Отъ сочетатя двухъ четырехатомныхъ атомовъ, связанныхъ 
между собой двойной связью, происходить четырехатомный радп- 
калъ, какъ = С  =  С =  въ этилене С3Щ, въ охлоренномЪ этилене 
C\Clt, или какъ — Fe — F e =  въ хлористомъ железе Ре2С1у. въ
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гидрате закиси железа Fei (OH)i , въ углекисломъ железе Fe(C03) '\  
при двойныхъ разлож етяхъ:

Fe/Jl, 4 -  4К О Н  =  4KGI +  Fe2{0H )k,
хлористое гидратъ кал1я  хлористый калш гидратъ закиси

железо железа

Fet Glk 4 -  2 К гС 03 =  4КС1 +  Ре,г{С03\ \
хлористое углекислый калШ хлористый калШ углекис. железо, 

железо
или какъ =  Сг =  Сг =  въ хлористомъ хроме СггС1л , въ гидрате 
закиси хрома Cr3[OH)i при двойномъ разложении:

Crt Cl, 4 -  4К О Н  =  4КС1 +  Cr2iOH \ ;
хлористый гидратъ ка,пя хлористый калш гидратъ закиси

хроыъ хрома

или какъ — Со =  С о— въ хлористомъ кобальт!; Got Glt , въ гид­
рат!; закиси кобальта Со^(ОЕ!)lt въ закиси кобальта Со20 2, въ 
сернокислой соли закиси кобальта Cot (SOt\ ,  въ азотнокислой 
соли закиси кобальта Со^(Х03)3 при двойномъ разложении:

Co2{SOK\  4 -  4КНО =  2 K iS0i 4 -  Со.2(ОН\ ; 
сернокисл, соль гидратъ кал1я сернокислый гидратъ закиси 

закиси к. ’ калш кобальта

пли какъ — Ш — X i =  въ соедивешяхъ и двойныхъ разложе­
т я х ъ  нпккелевыхъ соедпненш, соответствующихъ кобальтовымъ, или 
какъ =  Sn =  Sn =  въ хлористомъ олове 5nsC?{, въ гидрате закисп 
олова Snt{OH)4, въ закиси олова >$п.г0.2, какъ въ следующемъ 
двойномъ разложены;:

5н4СУ, 2К2С03 4 - 4 НОН =  4КС1 4 -  СОг 4 -  2НгО -4  Sn%{O R \ 
хлорист. углекислый вода хлорист. углекпсл. вода гидратъ за- 

олово ка.йй калш газъ киси олова.

При тройной связи образуется отъ сочеташя двухъ четырехатом- 
ныхъ атомовъ двуатомный радикалъ, йакъ — С ^ С — въ ацети­
лен!; въ GHK. въ С.2К 3 при двойныхъ разложетяхъ:

( \Н 2 4 -  К г
ацетпленъ кал1й
Gt K i 4 -  2 НОН

вода

=  Я , 4 -  а д ;  
водородъ

=  2КОН  +- а д .  
гидратъ ка.пя ацетиленъ
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Два четырехатомныхъ атома,' связанныхъ между собой четвере- 
ной связью, даютъ вполне, насыщенную молекулу.

Сочеташе большаго числа атомовъ между собой для образовашя 
атомныхъ группъ съ свободными единицами сродства или сочеташе 
бол'Ье сложныхъ радикаловъ можетъ быть разсматриваемо какъ 
дальнейшее сочеташе радикаловъ съ элементарными атомами или 
радикаловъ между собой. Такое сочеташе, -очевидно, сл4дуетъ 
т4мъ же закономъ, какъ и сочеташе элементарныхъ атомовъ, т. е. 
также обусловливается атомностью посл'Ьднихъ. Такъ напр. отъ 
сочеташя двуатомнаго радикала карбонила О =  С =  съ одноатом- 
нымъ радпкаломъ метиломъ H /J  — образуется одноатомный ради-

т с
калъ ацетилъ | или короче (С2Н3ОУ въ хлористомъ ацетиле 

0  =  С -
(С2Н,0)С/, въ уксусной кислоте {С.гН30)0Н , въ ацетамидеХС2Щ)') 
NH2, въ ангидриде уксусной кислоты (С2Н30)0(С.2Н30 ), какъ 
видно изъ следующихъ двойныхъ разложенш:

ОС2Н30 ) 0 Н  4 -  P C lfik  =  РОС13 4 -  НС! 4 -  (<С2Н30)С1 
уксусная кисл. пятихлорист. хлорокись хлорист. хлористый

фосфоръ фосфора водородъ ацетилъ

(с\н.ло)С1 +  нон =  на + (CJ 1,0 )0  н-
хлорист. ацетилъ вода хлорист. водородъ уксусная кисл.

(<1гН ,0 )0Н  4 -  (<\H/J)Ol =  НЮ  4 -  (С\Н30)0(С ,Н ,0);
уксусн. кисл. хлорист. ацетилъ хлорист. ангидритъ уксусной

водородъ кислоты

Сочеташе карбонила и метила для образовашя ацетила нахо­
дить себе место въ обоихъ химическихъ случаяхъ (соединеши и 
разложенш):

ы  С
H /JN a  4 -  ОСО =  3.)

О =  С — О — На
натръ-метилъ углекислый газъ ; ксуспо-кислый нат[ ъ.

тс
щш  +  осей = на +  |

0  =  С — С1;
водородистый хлорокись хлористый хлористый

метилъ углерода водородъ ацетгль
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Этотъ же сложный радикалъ ацетилъ можетъ распасться на 
свои составныя части— метилъ и карбонилъ, какъ это видно изъ 
сл^дующаго двойнаго разложешя:

уксусн. гидратъ кальщя углекислая известь болотный вода

Такимъ образомъ можно разсматривать сочетате любаго числа 
произволъныхъ атомовъ для образовашя груипъ въ общемъ виде и 
можно выразить число получаем ыхъ свободныхъ единицъ сродства 
черезъ обпця формулы. При простой связи одного атома съ дру- 
гимъ потребляется две единицы сродства; следовательно, число 
находящихся единицъ сродства увеличивается:

съ увелич. на четырехатомн. атомъ на 4 — 2 — 2 един, сродства 
» > > трехатомный » » 3 — 2 =  1 » >
» » > двуатомный » > 2  — 2 =  0 » >
► » > одноатомный > » 1 — 2 =  — 1 » »

Такъ какъ первый атомъ не находить другаго, съ которымъ онъ 
могъ бы соединиться черезъ взаимное насыщете, т. е. черезъ по- 
треблете двухъ изъ всЬхъ имеющихся у него единицъ сродства, 
то онъ и долженъ обладать двумя единицами сродства больше, 
ченъ при простой связи съ существующими уже атомами, незави­
симо отъ своей атомности; а потому

4-атоыный атомъ, какъ первый облад. 2 -+- 2 =  4 един, сродства 
3 » » з > » 2 4 -  1 =  3 » »
2 »  >  > > > 2 4-0  =  2 > »

1 » > » » > 2 — 1 = 1 » 4
Такимъ путемъ находятъ вообще атомность любой атомной груп­

пы съ простой связью, принимая

для каждаго 4-атомнаго атома 2 единицы сродства 
» » 3 »  > 1 » »
» » 2 » » 0 > »
» » 1 » г — 1 » »

и прибавляя въ полученной сумме 2 единицы сродства, принад­
лежащая первому атому какъ прибавочныя.

кисл. газъ



Если обозначишь такимъ образомъ черезъ

?г4 число 4-сродственныхъ атомовъ
%  , » 3 ^ »
п2 » 2 » ».
w, » 1 » »

то получимъ въ атомной группе, соединенной простой связью, еди- 
ницъ .сродства:
B f— 2 + и 4 . 2+?г3. 1+ м 2 . 0+ ? г , . (— l ) —2-j-2ns-hn3—щ ........ . XVI

если предположишь, что В  =  0, т. е. что атомная группа насыщена, 
то получимъ:

0  =  2 +  2п4 + « 3 — п
м, =  2 +  2и4 +  щ

Такое значеше для щ обозначаетъ наибольшее число односрод- 
ственныхъ атомовъ, которое можетъ атомистически соединяться 
съ многосродственными атомами. И, действительно, изъ тысячи 
из!гЬстныхъ углеродистыхъ соединешй, молекулярная величина 
которыхъ определена, нетъ ни одного, въ которомъ число одно- 
атомныхъ атомовъ переступило бы эту максимальную границу. Это 
обстоятельство говорить во первыхъ въ пользу вышесказанной по - 
стоянной атомности элементовъ, во вторыхъ въ пользу справедли­
вости воззрешй на сочеташе элементарныхъ атомовъ, въ особен­
ности въ пользу того предположешя, что при соединеши отдельныхъ 
атомовъ потребляется только связь, существующая между однимъ 
атомомъ и другимъ.

Молекула по существу своему должна еще иметь свободный 
единицы сродства. Этотъ фактъ можетъ быть выраженъ уравнешемъ

<С 2 +  2ni +  п3

Общее ypaBHeHie XVI, выведенное для единпцъ сродства при 
простой связи элементарныхъ атомовъ, можетъ въ особенныхъ 
случаяхъ принять еще более простой видъ.

Такъ напр. при простой связи только
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4-сродствепныхъ атомовъ B f =  2 +  2н4
3 » B f  — 2 +  «з
2 * B f =  2
1 » » B f =  2 —. и,

Наума)ш, Осн. зак. хил in.
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Въ то время какъ первыя три уравнешя не д^лають никакого 
ограничешя для числа дву- или многоатомныхъ атомовъ, могу- 
щихъ вступить въ соединете, последнее уравнеше указываете на 
то, что одноатомные атомы могуЧ'ъ соединиться maximum въ ко- 
личеств'Ь двухъ для образовашя нульатомной группы, т. е. насы­
щенной молекулы.

Если атомы соединены между собой не одной связью, а боль- 
шимъ числомъ связей, то должно въ уравненш XYI, выражакщемъ 
число свободныхъ единицъ сродства при простой связи, уменьшить B f

До сихъ поръ неизвестно элементовъ, атомность которыхъ была 
бы больше шести; изсл1;дованы же хорошо только одно-, дву-, 
трех- и четырехатомные элементы. При этомъ больше чЬмъ ше­
стерная связь никогда не принимается во внимаше. Для настоя- 
щихъ же потребностей достаточно, для опред'Ьлешя строетя и 
атомности радикаловъ, рассматривать только простыя, двойныя и 
тройныя связи, если оставить безъ внимашя пяти и шести атом­
ные элементы; четверная же связь возможна только между двумя 
четнрехатомными элементами, которые не образуютъ никакого ра­
дикала, а только насыщенную молекулу.

Если мы обозначнмъ число двойныхъ связей черезъ Ъг, а число 
тройныхъ связей Ь3, то атомность любой группы, состоящей пзъ 
одно-, дву-, тре- и четырехатомныхъ элементовъ съ простой, двойной 
и тройной связью выразится уравнешемъ:

B f  — 2 Ч- 2пк - г  п3 — п, — 2Ь2 — 4Ъ3 ........ XVII

По этой формул^ вычисляются слЪдуюшщ атомности: для ра­
дикаловъ формы СпН‘2п - h  1 : В  —  2 -+-' 2п — (2« -4- 1) =  1,

при двойной связи на 2 единицы сродства
> тройной » » 4 > »
» г-ной » » 2г  — 2 > »

пропнловый эфнръ

для радикаловъ формы CnH in : В  — 2 -Ь  2п — 2п =  2,
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напр. Н6С3 — ( \ ,
хлористый пропиленъ

най'-'З"
ОН
ОН’

пропиленЪ-
гливоль

в д = о

окись пропилена

на N H2
& ̂ 2 N H ,’
этилевдаминъ

для радикаловъ формы СпМ2п- ,  : В  =  2 -+- 2п — (2п — 1) =  3,

напр. П Н  =  С1Л, ап:
он
он,
он

а п - :
о „
0 -

-о
П Н

хлористый глидеринъ глицеринъ глицериновый эфиръ.

Такимъ же образомъ СКН  ПРИ простой связи углеродистыхъ 
атомовъ представляетъ собой 2 +  2.4 — 6 =  4-атомный спиртовой 
радикалъ,

напр. Н 6С1 =  (0Н )ь;
эритритъ

СзНг представляетъ собой 2 -+- 2.3 — 3 =  5-атомный радикалъ,

напр. СзНз
I П Н ) з 

( 7 = 0
I

ОН,
апосорбивовал кислота

]■

С6Н  представляетъ собой 2 +  2.6 — 8 =  6-атомный радикалъ,
напр. н п ( о н \ ,  н н ( о - т \ ,

маннитъ азотнокислый эфиръ манн., 
нитро маннитъ.

н с 6( о - с п н , о \
стеариновокислый эфиръ маннита

СН> при простой связи между углеродными атомами представляетъ 
трехатомный радикалъ. Если же между двумя углеродами будетъ 
двойная связь, то онъ функщонируетъ, какъ 2 +  2.3 — 5 — 2 =  
1-атомный радикалъ въ аллиловыхъ соединешяхъ, напр.

7*
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H SG3- J ,  h sc3 - o h , в д - о - е д .
шдвстый аллилъ аллиловый спиртъ аллиловый эфиръ

Кислотные радикалы образуются пзъ спиртовыхъ зам’Ьщешемъ въ 
посл4днихъ двухъ атомовъ водорода однимъ атомомъ кислорода. 
А потому и атомность должна остаться та же самая. При непо- 
средственномъ опред£лети атомности кислотныхъ радикаловъ изъ- 
формулы XVII на стр. 98 нужно принять въ разсчетъ двойную- 
связь между киелороднымъ атомомъ и однимъ углеродомъ.

Эта двойная связь является только одинъ разъ у кислотныхъ 
радикаловъ формы CnHin - xO; для нихъ

Б  =  2 +  2 »  —  ( 2 п —  1) —  2 =  1, 
напр. е д о  -  С7, СкНчО -  ОН-,
хлористый бутирилъ масляная кислота

у кислотныхъ же радикаловъ формы СпН2п~ х0 2 двойная связь- 
является два раза; для нихъ

В  — 2 -+- 2п — (2п — 4) — 2 . 2  =  2, напр.
е д  0 2 =  6'/2, ОкЩОг =  (ОИ\ .

хлористый сукцинилъ яптарпая кислота

Въ такомъ же самомъ отнотпенш, въ какомъ находятся кислоты 
СПН>П - х  — О — ОН  къ одпоатомнымъ радикаламъ СпК гп + , 
— ОН, находится н акриловая кислота къ аллиловому спирту 
см. стр. 9S и вообще кислоты СпН2п _  30  — ОН  къ алкоголямъ 
СПН ,П - , — ОН. У этихъ кпслотъ кром-Ь двойной связи между 
киелороднымъ и углероднымъ атомами существуетъ еще двойная 
связь между двумя углеродными атомами. А потому атомность кис­
лотныхъ радикаловъ CnHin - aO

В  — 2 -\-2 п  — (2н — 3) — 2 .2  =  1, 
наир. С .Щ О - О Н  С3П -0  -  О Н

кротоновая кислота ангеликовая кислота

Подобный вмчислешя независимы по своимъ результатам  отъ 
строешя, пока не даны нредполагаемыя связи. Такъ, если пред- 
положимъ въ радпка.тЬ кротоновой кислоты одпу двойную связь 
между двумя углеродами п одну двойную связь между кислород- 
нымъ атомомъ и однимъ углероднымъ, то атомность его будетъ
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j?  =  2 +  2 .4  — 5 — 2 .2  =  1. Приэтомъ, съ переменой предпола- 
гаемыхъ условШ относительно атомной связи, возможна еще три 
различныхъ строен1я радикала формулы CflK -0 , а вслФ дете этого 
и три различныхъ крслоты С4/ / в0 2, какъ показываютъ следующая 
-структурный формулы, выведенный на основанш способовъ образо- 
вашя и двойныхъ разложешй эгихъ гЪлъ:

ОН,
1

с щ снг
II II

СИ
11
СИ
1

СИ
:

с—сн3
1

СИ, о = с — о н

0  =  0 - о н
1

0 = с - о н м етилакриловая
тверд ая  к р отон овая  

кислота
изокротоновая

кислота
кислота

Точно также, какъ для кротоновой кислоты и для другихъ раз- 
смотр'Ьнныхъ до сихъ поръ случаевъ, им^емъ и для болыпаго числа 
химическихъ соединенШ точку опоры для установки подробнаго 
строешя, исходя изъ структуры элементарныхъ атомовъ. Такимъ 
образомъ атомность изв’Ъстныхъ радикаловъ выражается структур­
ной формулой и нритомъ при ближайшемъ обозначенш функщи 
отд'Ьльныхъ атомовъ.

Для радикаловъ безъ свободныхъ единицъ сродства, т. е. для 
насыщенныхъ молекулъ но уравненго XVII:

B f  = 2 4 -  2и4 4 -  % — и, — 2 — 4&3 =  О, 
nt — п3 =  2 4 -  2п4 — 2Ь3 — 4 Ь3.

Такъ какъ правая сторона поигЬдняго уравнетя остается чет­
ной при всякомъ значеши, которое можемъ придавать, начиная 
отъ нуля, отд'Ьльнымъ членамъ его, то и и, — п3 также четное 
число т. е. щ — четное, если щ — четное, и ,— нечетное, если 
м3 — нечетное, или щ 4 - щ ,  т. е. сумма одноатомныхъ и трехатом- 
ныхъ элементовъ, содержащихся въ какой-нибудь насыщенной мо­
лекул!;, есть постоянно четное число.

Это правило неприменимо только къ пекоторымъ ненасыщен- 
нымъ соединешямъ, какъ окись азота О =  N — и азотноватый ан-

0 .
гидрядъ при высшихъ температурахъ | СИ — (см. стр. 86), ко-

0
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торыя подобно ртутнымъ парамъ — Н д — разсматриваются какъ 
T ina съ свободными единицами сродства, стремящимися по сво­
ему химическому содержанию къ переходу въ тела насыщенный и 
нодчиняющ1яся всл,Ьдств1е этого вышесказанному правилу.

18. Свойства углерода вступать въ соединешя.

Соединешя углерода, такъ называемый органичесшя соединешя, 
известны въ чрезвычайно болыпомъ количестве и разнообразш. 
Мнопя изъ нихъ газообразны или парообразны, всл1;дств1е чего 
н§тъ никакого сомн^шя на счетъ величины ихъ модекулъ. Выте- 
каюпця отсюда точный изсл'Ьдоватя и полученные результаты тре- 
буютъ для углеродистыхъ соединешй особаго строешя.

При услов1яхъ, существующихъ въ природе и встречающихся 
въ химическихъ лаборатор1яхъ , углеродъ обладаетъ свойствомъ 
образовывать изъ болыиаго или меньшаго числа своихъ атомовъ 
группы, свободный единицы сродства которыхъ могутъ быть на­
сыщены другими элементарными атомами или радикалами такой 
же атомности. Поэтому необходимо было, прежде ч^мъ говорить 
о строенш углеродистыхъ соединешй, иметь хорошее предетавлеше 
о сочетанш элементарныхъ атомовъ въ химическихъ соединешяхъ. 
Рассматривать строеше соединешй другихъ элементовъ гораздо 
легче, нежели объяснять каждый разъ, при случае, строеше со­
единешй углеродовъ съ другими элементами.

Тутъ является вопросъ, равны лн между собой совершенно все 
четыре единицы сродства углерода, или имеютъ некоторый неза­
метный отлич!я. Ответить на такой вопросъ, основываясь на угле­
родистыхъ соединешяхъ, довольно затруднительно, также какъ и 
для другихъ элементовъ; ибо если мы допустпмъ, что у углеро- 
дистаго атома единицы сродства неодинаковы, то темъ легче это 
должно быть допустимо относительно другихъ элементовъ, которые 
гораздо меньше изследованы въ своихъ соединешяхъ, и относи­
тельно которыхъ мы однако не делали подобнаго допущешя.

Число возможныхъ углеродистыхъ соединешй должно быть раз­
лично, смотря потому примемъ ли мы четыре единицы сродства
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углерода за одинаковая или за разная и примешь ли величину ихъ 
при сочетанга атомовъ за одинаковую или за разную.

Если бы вс/Ь четыре единицы сродства углерода были между 
собой различны, т. е. различнаго характера, то хотя могло бы быть 
только одно соединеше СЩ, но уже при соединенш СН3С1 были- 
бы возможны 4 различныхъ соединенш, смотря потому, какую еди­
ницу сродства 1, 2, 3 или 4 насыщаетъ атомъ хлора. Какимъ бы 
образомъ ни было получено до сихъ поръ это соединеше молеку­
лярной формулы СН3С1, дМотмемъ ли хлора на болотный газъ

сн1+ а2 = на н- ста,
дМств1емъ ли поваренной соли и серной кислоты на метиловый 
спиртъ:

сщо -+- та  ч -  mso, =  тто,+ що ч -  спрг,
или дМ ств1емъ шдистаго хлора на уксуснокислый натръ:

CjjjffjJVaOji ч - 2 jci= j2 ч- т а ч - co2 ч -  сн3а,
нельзя было вывести основашя, по которому нужно было бы считать 
тЬла СНза, происходящая различнымъ образомъ, за различныя.

А такъ какъ существуетъ одно только т4ло СНза ,  то это го­
ворить въ пользу того, что всЬ четыре единицы сродства углеро­
да равнозначущш

Согласно съ этимъ доказано, что т4ло СазН, полученное че- 
резъ зам^щеше въ болотномъ газ4 трехъ водородовъ хлоромъ, со­
вершенно тождественно съ тбломъ СНаз, полученнымъ изъ хло- 
ристаго метила черезъ замЗпцеше въ послйднемъ двухъ водородовъ 
хлоромъ; оба оказались хлороформомъ, который, какъ посл'Ь бу- 
детъ показано, въ большихъ массахъ получается перегонкой ме- 
тиловаго или этиловаго спирта съ растворомъ хлористаго кальщя.

Если бы единицы сродства у углерода были неравнозначущи, то 
должны были бы быть различныя группы С3 и всл$дств1е этого 
различныя т£ла молекулярной формулы С.гН&, смотря по характе­
ру единицъ сродства, связывающихъ 2 углеродныхъ атома. Если 
бы напр. единицы сродства отличались, какъ 1, 2, 3 и 4, то воз­
можны были бы 10 различныхъ т£лъ С3Н6 по сл'Ьдующимъ соче- 
татям ъ : 1,1; 1,2; 1,3; 1,4; 2,2; 2,3; 2,4; 3,3; 3,4; 4,4. При 
другихъ случаяхъ было бы возможно другое число различныхъ со-
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четашй. И можно было бы ожидать, что каждое изъ соединешй 
С2Я в обладаетъ различными свойствами. Но этому противоречить 
сравнеше диметила, полученнаго электролизомъ уксуснокислаго кали.

2 I ) =  2 СО, +  Я а +  (С Э Д О Я з ),
' 0 . =  С — ОН/ углекислый водо- диметилъ
уксусная кислота газъ ' Р°ДЪ

съ водородистымъ этиломъ (С2Я 5)Я , полученнымъ черезъ дМ спие 
серной кислоты на меркурд1этилъ

+  H3SO, =  Яд80, +  2 ( а д ) Д

меркурд1этидъ с’Ьрная кисл. с&рноквсл. водородистый
ртуть этилъ

который оказываются вполне тождественными, что особенно видно, 
если под4йствуемъ на нихъ хлоромъ:

е д + си =  н а + а д д ,
получаются одинаковый хлористыя соедияешя, какъ отъ диметила 
ОСНз)СН3), такъ и отъ водородистаго этила (C3HS) K  

Такое отношеше есть необходимое следств1е того, что все че­
тыре единицы сродства углерода совершенно равнозначущи и что 
для этихъ телъ мыслимо только одинаковое строеше, которое вы-

Я  ^ Н
ражено структурной формулой Я - — 6̂7 — С------Н

Н  '  \  Н
Соответственно этому тело C3ClsC1, полученное черезъ совершен­

ное охлореше хлористаго этила C3HsCl, вполне тожественно съ те- 
лоыъ С3С1{С12, полученнымъ черезъ совершенное охлореше хлорп- 
стаго этилена С.гН кС1г.

Вообще же имеютъ столько хлоропроизводныхъ отъ углеводорода 
диметила или водородистаго этила, сколько возможно при томъ 
предположена, что все четыре сродства каждаго углероднаго атома 
равнозначущи, а именно: (при каждомъ изъ нихъ обозначена точка 
кипешя)

СЩС1

иопохлорь этанъ 
12»
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СНС12
1

СЩ(Я

сн3
|
СЩ Л

дихлоръ этанъ 
58»

хлористый этиленъ 
. 85»

OOk
1

СНС12

СМ3 C H fil
трихлоръ этанъ 

75»
монохлоръ хлористый этиленъ 

115»

CCh СНС1г
|

СД3С1
1

CHOI,
тетрахлоръ этанъ 

127,5»
дихлоръ хлористый этиленъ 

147»

сси
|
CHOI,

пеитахлоръ этанъ или трихлоръ 
хлористый этиленъ 

158»

CCL
I

СС13
полуторахлористый углеродъ 

182».

Всл'Ьдсуше различной группировки углеродныхъ атомовъ бываютъ 
возможны соединетя одинаковой молекулярной формулы, но обла­
дающая различными свойствами, соответствующими различной струк­
туре.

Но до настоящаго времени, при всевозможныхъ изследоватяхъ 
и при многократно измененномъ представленш о молекулахъ съ 
одинаковымъ числомъ равнозначущихъ атомовъ, но расположен- 
ныхъ различно, уже нашли въ действительности возможное теоре­
тическое число различныхъ соединенш, но только на основашн 
равнозначности четырехъ единидъ сродства углерода, а не безъ 
этого предположешя.

Вышеприведенные факты находятъ легкое объяснение только 
въ совершенной равнозначности четырехъ единице сродства углерода.
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Вообще же до сихъ поръ н$тъ ни одного факта, который бы тре- 
бовалъ исключешя изъ того нредположешя, что единицы сродства, 
приписанный элементарнымъ атомамъ въ таблице на стр. 59, для 
каждаго элемента равнозначущи. Благодаря способности углерод- 
ныхъ атомовъ вступать въ большое число разнообразныхъ взаим- 
ныхъ соединешй, происходятъ въ соединешяхъ углеводородовъ из­
вестный отношешя, которыя известны подъ особенными именами 
изомеры, метамерги, полимеры и гомологш.

Изомерами въ обширномъ смыслгь называютъ всЪ тела, которыя 
при одинаковомъ процентномъ составе обладаютъ различными свой­
ствами.

Метамерами или изомерами въ тгъсномъ смыслгь называются та- 
юя тела, которыя при одинаковомъ процентномъ составе и при 
одинаковомъ молекулярномъ весе  обладаютъ различными свойства­
ми. Это различ!е относятъ къ различно въ группировка отд'Ьль- 
ныхъ атомовъ при одинаковой молекулярной формул!;.

Такъ напр. (чтобы привести здесь нисколько прим!;ровъ, боль­
шое число которыхъ встречается въ следующихъ главахъ), возможны 
и известны два изомерныхъ углеводорода формулы СКН3, а именно;

сн3
1СИ, СИ3

1
IСИ,t ИС—СВз 

1
1сн3

нормальный бутанъ 
или ддэтилъ

си3
триметилъ мет&нъ

Известны
Ct H l0O:

четыре возможныхъ метаыерныхъ спирта формулы

СИ*
1СИ,
1СИ,
1СВ,ОН

нормальный
бутиловый

спиртъ

СИ3 СВi
\ /

, СИ ,
1СНгОИ

бутиловый 
спиргь бро- 

женш

СВ, В3С СИ
1 \ /  СИ, сов
1 1 свои сн3
1 третичный 
ОИз бутиловый 

вторичный сннртъ или 
бутиловый триметилг 

спирте карбинолъ
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ДальнФйппе примеры метамерныхъ гЬлъ показываютъ амины 
формулы ЛС3Н9:

Ж л
\ д

иропилампнь

N ~ ~ - ОН, , 
Л

этилъ метиламинъ

N -
СН3 

■СН3; 
^ С Н 3

триметиламинъ

Соединешя формулы С3Л п О:

В Д з1
сл3
1

а д
1 а д1

0  - , 
1

1
0  ,

1
о  ,

10 .
1л

1

а д » а д С3Л \
гексиловый ыетиламиловый этидбутиловый дипроаиловнй

спиртъ эфиръ эфиръ эфиръ

Полимерами называются таыя тгЬла, которыя при одинаковомъ 
продентномъ состав^ обладаютъ различнымъ • молекулярнымъ вЪ- 
сомъ, напр.

а д  О и С4Я 80 2
алдегидъ масляная кислота 

CNCI и C3N3Cl3
хлористый щанъ хлористый цдануръ

зат'Ьмъ углеводороды формулы СпЛ 3п:

С,Нк С3Л 6 СкН3 С5Н н
этилевъ » пропиленъ > бутяленъ > амиленъ и т ’ Д"

Метамер1я или изомер1я въ гйсномъ смысл’Ь можетъ им-Ьть 
мЬсто и въ молекулярныхъ соединешяхъ такъ напр. формула 
С6Н, CIBrN есть выражеше для элементарныхъ атомовъ, содержа­
щихся какъ въ молекул'Ь хлороводороднаго броманилина, такъ и 
въ молекул^ бромоводородеаго хлоранилина. Различное распре- 
д’Ьлеше атомовъ и происходящее отсюда различное отношеше 
обоихъ ттйлъ показано въ сл'Ьдующихъ формулахъ строешя:

Л гЩ  Д 4 В  г, Н а  H3NC6 Ht 01, Л В г
хлороводннй броманиливъ > бромоводородный хлораналинъ

Такимъ же образомъ формула СН3 (Ci H3)i SJ  есть выражеше 
для составныхъ частей молекулярныхъ соединешй, происходя- 
щихъ какъ изъ сульфд!этила и юдпстаго метила, такъ изъ сульф-
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метилэтила и юдистаго этила. Различ1е между этими соединешями 
представляется въ различна между соответствующими формулами

С ТТ Iстроешя, происходящими различнымъ образомъ, ш  s ^ a 

C S  f
С Н  i  > 9ТИ формулы показываютъ, что оба соединешя,

содержания одинаковое число известныхъ радикаловъ, обладаю™ 
различной группировкой составныхъ частей, составлены изъ раз- 
личныхъ молекулярныхъ частей, но показываютъ однако въ обоихъ 
случаяхъ одинаковую сумму относительно отд4льныхъ составныхъ 
частей (см. стр. 70).

Также тожественный газовыя молекулы или мельчайппя мыс- 
лимыя молекулы могутъ, посредствомъ способа различной груп­
пировки въ более сложныя, движущихся какъ целое молекулы, 
подавать поводъ къ образованно полимерныхъ и метамерныхъ мо­
лекулярныхъ соединешй. Таюе изомеры молекулярныхъ соедине- 
нШ состоять изъ одннаковыхъ между собой молекулярныхъ частей 
или основныхъ молекулъ, входящихъ въ различномъ числе или 
различной группировке. Поэтому т а т я  вещества, хотя даютъ при 
хпмическихъ двойныхъ разложетяхъ съ подобными же веществами 
одинаковые продукты разложешя, но по физическимъ свойствамъ 
суть различны. Отсюда такой родъ изомерш обозначаютъ име- 
немъ физической изомерш.

Если тожественныя химичестя основныя молекулы собраны для 
образовашя более сложныхъ, '"движущихся какъ целое, молекулы 
въ различномъ числе, то имеютъ дело съ случаемъ физической 
изомерш, основывающемся па полимерш. Такъ молекулы телъ въ 
твердомъ и жидкомъ состоянш полимерны съ молекулами телъ 
въ газообразномъ состоянш. Также пары уксусной кислоты содер­
жать при температуре, немного высшей точки кип£шя, еще бо­
лее сложныя молекулы, который полимерны съ молекулами, су­
ществующими исключительно при высшихъ температурахъ, С21?40 2 
(ср. стр. 45). Различныя модификации однихъ и техъ же твердыхъ 
т4лъ также должно во многпхъ случаяхъ отнести къ полимерамъ.

Если различныя модификацш однихъ и техъ же т4лъ заклю­
чаю™ въ молекуле одинаковое число молекулярныхъ частичекъ, 
то тогда различ1е между ними зависитъ только отъ разлпчнаго 
распределения одинаковаго числа равнозначущихъ основныхъ мо-
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лекулъ въ сложной молекуле. Здесь ииФ.ютъ д'Ьло съ елучаемъ (фи­
зической изомеры, основывающемся на метамеры.

Гомологичными соединенгями называютъ тамя соединен!», кото- 
рыя им'Ьютъ соответствующее химическое строеше при отличш въ
составе на пСН2. Такъ нанр. гомологичны:

СН3
1

■ СН3 . СВ,

СН3
\

сщ
1 cm

\

, CR ,
3 1

СВ,
3 сн2 3 1cm

сщ
болотный газъ 

ИЛИ

|

сл3
этанъ или ди- 

метилъ

1
cm

иропанъ

1
сн3

нормальный 
бутанъ или 

д1этилъ

1
ся3

нормальный пен- 
танъ или этил- 

цропилъ

сн3
cm Н ь С -С Н

сн3
|

Н 3С— СН сн.г
в,с- I ’ -он 

1

1
cm
|

3 1

cmi
СВ, СВ, СВ,

триметилметанъ диметилэтилметанъ диметплпропилметанъ
или также кислоты:

СН20, ВД02 с3н6о2
муравьиная кислота > уксусная кислота ’ иросюновая кислота

19. Углеродистая соединешя жирнаго ряда или производныя болот-
наго газа.

Почти во всЬхъ углеродистыхъ соединешяхъ жирнаго ряда 
атомы углерода связаны цЬпеобразно, но цепь прп этомъ посред- 
ствомъ дальн'Ьйшаго взаимнаго насыщешя единицъ сродства не 
замыкается въ виде кольца. Въ этпхъ соедпнешяхъ углероднс- 
тый атоыъ связывается съ другими или непосредственно, пли прп 
помощи другихъ углеродистыхъ атомовъ; но эти оба случая не 
бываютъ вместе, если при непрямомъ соединенш не обращать 
внимашя на посредству юнце многоатомные атомы.
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Здесь приведена простейшая цепь углеродистыхъ атомовъ, въ 
которой н^тъ ни одного атома, яриходящаго въ соединеше бо­
лее тЬмъ съ двумя другими, а оба крайше углеродистые атома 
связываются только съ однимъ атомомъ углерода.

п р о с т а я  ц ^ п ь .

— G—
I •-с —
\

— с —

— О—
I

I
- с —

I
—с —

I
— С —

I
- С -

I
Потомъ возникаютъ тутъ и боковыя цепи такимъ образомъ, что 

одинъ и тотъ же углеродистый атомъ приходить въ соединеше 
съ тремя или четырьмя другими углеродистыми атомами а къ нимъ 
могутъ примыкать друпе углеродистые атомы, въ простой цепп 
или въ повтореши образован1я боковыхъ цепей.

1—с—
1-с —
1 1 I

- с -  
1 1

- С - С - -  
! 1 —с- 1

1
- с —  

1 1- с — с -
I 1

I
—С—

11 1 1 
- С - С — С— 

1 1 1
1—с—1 1

1 1 -с —
1 1 1

1—с~ 
1 1' 1 1 —с—1

1 1- с - с -  1 1 - С - С - С -  
1 1 1

1 1- с - с -
1 11—с— \ 1 -с — 1 1 1 - с - с - 1 1 - с -
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Еще можетъ произойти взаимная двойная связь или вообще 
нисколько двойныхъ связей между углеродистыми атомами, точно 
такимъ же образомъ тройная связь, а также можетъ быть комби- 
нащя изъ простой, двойной и тройной связи.

- С —

— с— 
1 1

1

- с - с—
1

С—
1!Г1

- с — 
1 1

I 1 

—с - с
1

- с —
1

— с - с 1 II —с—
1

О —

I 1 II
с

1—С— —С— I I с -
I I

- с —
1 - с —
1

с—
1

—С—
I

1 I I I
1

. —  с— с —0— 
1 I I—С— 1 1 1

1—С—
1

1—с - с — 
1 1

—с— - с - с  
1 1 сс —С—

с
I I I

I I Iс -
1

с
I I I

I I Iс—
с— 111С-

Число свободныхъ единицъ сродства В  какой-либо группы, со­
стоящая изъ п углеродистыхъ атомовъ, или число одноатомныхъ ато- 
мовъ иди атомныхъ группъ, которыя могутъ быть связаны этими сред­
ствами, простирается по стр. 97 и 98 безъ изъяия вообще для 
вс4хъ простыхъ взаимныхъ соединепш углеродистыхъ атомовъ до:

В  =  2 +  2 п ........................XVIII

а для являющихся двойныхъ и тройныхъ соединешй:

В  =  2 —j- 2п — 2 — 4б3 . . XIX 20

2 0 . Углеводороды жирнаго ряда.

Возможный еоедннешя, которыя могутъ быть включены въ ни- 
жесл'Ьдуюшдя формулы, неисчерпаемы по числу. Известный уже 
въ действительности и болгЬе изсл'йдованныя также уже очень
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многочислены, особенно те, которыя соответствуют первой фор­
ме и показываютъ Следовательно только простую взаимную связь 
углероднстыхъ атомовъ. Более простыми и много разъ наследован­
ными соединешями можно признать те тела, въ которыхъ все еди­
ницы сродства углероднстыхъ атомовъ связаны атомами водорода.

Если же имеетъ место только простое соедините углеродис- 
тыхъ атомовъ, то происходятъ углеводороды формы СпВ 2пЧ.г, ко­
торые называются параффинами или углеводородами рудниковаго 
газа (болотнаго газа).

йзъ этихъ углеводородовъ обозначаютъ те, какъ нормальные, 
въ которыхъ одинъ атомъ углерода соединяется только съ двумя 
другими. Въ прочихъ же одинъ или несколько атомовъ углерода 
связываются съ тремя или также съ четырьмя другими.

Углеводороды СпВ 3п̂  рядъ болотнаго газа 
C B t , возможное и известное

Метанъ, водородистый метилъ, рудниковый или болотный газъ

Cjffj возможное и известное 
СВ з

С В .i
Этанъ, водородистый этилъ, дпметилъ; газъ 

С ,В %:
СВ,\

св3
uopuaj ьпый Оутанъ 

точ. кпи. 1°
изобутаиъ, триметпл- 
метанъ; газъ, прп — 
17° становится жид­

ки мъ.
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Cs I in , три возможныхъ и изв4стныхъ въ действительности

С Н 3
1 С Е 3сн,
1

1 сн3нс—сн3
С П ,
1

1 що—с—сщ
1С Н ,

С И ,
1сн3

1сн3 сн3

нормал. дентанъ, нормаль­
ный водородистый амилъ, 
этилпропилъ, метилбутилъ 

тон. кип. 38°

изопентанъ, водоро­
дистый изоамилъ, этил- 

изопропилъ; точ. 
кип. 39°

тетраметилметанъ

CSHU пять

СЕ3
1

возможныхъ и четыре ияв'Ьстныхъ

СН3 о н 3
1СН, 1 с н 3

11 НС — СЕ3
1

СН,
11си, Е С — СН3 

Н С — С П  
1

1
СЕ,

' 1

СН,
1

Н С — с н 3
\

СН, СЕ, С НСН, 1 1
1

СН3
СН3 с н 3

нормальный ге­ а изогексанъ, про- [Ь изогексанъ дшзопропилъ, днме-
ксан ъ, дипропилъ, цилизопропидъ,этил- Д1этилметил- тилизобутанъ, диме-
этилбутилъ, ме- изобутилъ,метилизо- метанъ; еще тиллзопропшшетанъ

тиламилъ; точ. амилъ, пропилдиме- неизвйстенъ точ. кил. 560
кип. 71 тшшетанъ; точ. кнп.

620

ст
1

н 3с - с -
\

СН,
1

с н 3

с н 3

трпыетнлэтилметанъ; точ. кип. 45*>

Наумапа, Осн. зак. xtiuin. S
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Известное СпН т  9 возможныхъ
cm
i

~ 1---J07

cmcm
\

i cm cm
iнс-cm

i ■
l

cm
i

cm cm
Icm

i
icm m c-c-cm нс— е д

cm
i

1
cm cm cm

ii cm i
cm
icm

\cm
cm cm

нормальный этилизоамвлъ диметилдйтилыетанъ тр1этилметанъ
гептанъ; точ. 

кип. 980
точ. кип. 98° карбдиметилд1этилъ 

точ. КИП. 860
точ. кип. 96°

Известное C%H Xi, 18 возможныхъ
cm
c m
I

с щ
I

c m
I

c m
I
c m
\
cm
Icm

cm
Iнс—cm 
I
c m
I
cm
i

нс—cm
icm

нормальный октанъточ. кип. 124и Дйзобутилъ; точ. кип. 1090
НзвЬстное 35 возможныхъ

с т

нс-cm cm
сн.
I
cm

нс-cmi

cm
пзобутилизоамилъ; точ. 

кнн. 132°

нс - cm
icm cm 
l I

H C - C H
' Icm cm

цроцплеод1нзопроицлъ; точ. 
кип. 1300
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Известное С1йНгг, 75 возможныхъ
СН3
Iтс-снг
г .от
Icm
Icm
cm
гн с- сн3

, icm
дшзоамилъ; тсч. кип. 158°

По вышесказанному перечню возможность изомерш между угле­
водородами СпН2п-ь2 является только при четырехъ атомахъ угле­
рода. Поэтому отъ каждой формулы СНХ, С2Н6, СЯНЯ известно 
только одно соединеше. Формулы С4Д 0 возможны п известны 
два различныхъ соединешя, формулы С~Нп три возможныхъ и из- 
в'Ьстныхъ, С3Нн пять возможныхъ и четыре изв1;стныхъ. Число 
же возможныхъ изомерШ быстро увеличивается съ возвышевёемъ 
количества углерода: вычислили наприм4ръ 159 случаевъ изоме- 
pin для CUH2j, 357 для СпНх, 799 для СпН.п . НФтъ никакой 
возможности представить ихъ всйхъ. Поэтому отъ яом£щенныхъ 
выше членовъ приведены только известные случаи.

Особенно то обстоятельство им^етъ громадное значеше, что у 
начальныхъ членовъ углеиодородовъ СпШп+й ни въ какомъ случай 
не будутъ известны больше соединены данныхъ формулъ, если мы 
только допуетпмъ для атома углерода четыре равныхъ единидъ 
сродства.

Въ углеводородахъ этиленнаго ряда, олефиновъ СпНцп приним ать 
однократную двойную связь двухъ углеродистыхъ атомовъ. Эти 
соединешя являются тогда какъ насыщенный соединешя, т. к. 
.В =  2 +  2)1— 2п — 2 =  0 (см. стр. 73, уравнеше XVII). Первый 
членъ CHi, не допускающей двойной связи, но какъ бы обладаю­
щей двумя свободными единицами сродства, до спхъ поръ нпкопмъ 
образомъ не могъ быть полученъ.
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Олефины присоединяют къ себЪ легко два одноатомныхъ атома 
или атомныя группы, послФ чего имФетъ мФсто простая связь всФхъ 
углеродистыхъ атомовъ

НгС
+  Ch =

НгС хлоръ 
этиленъ хлористый

этиленъ

ЩСС1
п с а

Н3С
1

н 3с
1

НС
II

4 -  H J =  HCJ
(1

н 3с
1

Н2СН
опиленъ юдистый вторичный шди-

водородъ стый ироиилъ

н гс
этиленъ

+  СЮН п с а
h Ic o r

хлорноватистая
кислота

хлоргидринъ
этиленгликоля

с щ с н 3

сн .г с щ
I 4 -  НОН  =  |

Я 3С — с  н 3с — с - о н

с н г с н .
амиленъ дпметилэтнлкарбинолъ, третич­

ный амиловый сниртъ, гпдратъ 
амилепа

Пзъ галоидныхъ плп гидрокспльныхъ соедпненШ алкогольных'ь 
радикаловъ C„Hon̂ i можно образовать также углеводороды С„Н.2п, 
отнимая (водородную кислоту) посредством! гидрата кал in, или 
воду посредством!, концетрированной сФрной кислоты.

с н . с н л
11

с н  — H J  = С П
1 11

H C J с н .
тднстын иро- Ю Д И С Т Ы Н нропиленъ

инлъ водородъ
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щ'н: н,с
1 -  Н О Е  =  ||

H/JHO H /J
этиловый вода этиленъ
алкоголь

Углеводороды СпН ,п, рядъ этилена

а д :

сн,
II
СН,

этиленъ, элаилъ, масло­
родный газъ

С Щ

С Е
II
СЕ ,

проииленъ, газъ

а д :

СН, сн3
1\ СН3

1СП-1 СН
Н3С —  С II

о н II СН
11 СН, \сн, сн3

бутиденъ, этил- изобутилеиъ; тот. псевдобутиденъ
винилъ; тот. 

кии. — 5°

CH?j СН., 
1 1

кии. — 6° 

СцН10:

тот. кип. +30.

снъ
\

сн3 
■ 1СН, СН,

1 .1 Н3С — СН
1

СН,
\СН  или СН,

II 1 СН н3с—с
СН СН II II
1 II СН, СН,

СН, сн,
этилпропиленъ; точ. изодропилэтнленъ несимметрическая

кип, 360 точ. кии. 21° тилэтилэтиденъ
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е д 2:
сщ
1 сн3

11
сн3
1сн сн3

1II с—сн3 сн,сн II 1 с—сн3
i сн С — СН3 IIсн, 11 II

-
 С

! 1

1 сщ снсщ
сн3 сн3 1сн3 сн3

нормальный про­ гексиденъ изъ дпме- гексилень изъ дь. тетраметидэтиленъ
пил метилэтиленъ 

точ. кии. 68°
тилпроиилкарбинола 

точ. кип. 660
этилмег ил карби пода 

точ. кип. 70°
точ. кип. 73°

е д б:
ЩС — С — СН,3 

IIсн
Н3С -  с—сн3 

I
СНз

дшзобутиденъ; точ. кип. 102°

Для сл'Ьдующихъ членовъ этиленнаго ряда СпН 2п строеше пхъ 
не настолько еще наследовано, чтобы можно было обозначить 
структурную .формулу.

Углеводороды СпН-щ-ъ содержатъ въ себе два атома углерода, 
соединенныхъ посредствомъ тройной связи, пли два раза посред- 
ствомъ двойной связи. Что въ первомъ члене, въ ацетилене С.гН „  
къ каждому атому углерода примыкаетъ атомъ водорода, можно 
ясно видеть изъ следующаго способа образовашя:

Cl3HC -f- СНС13 -f- N a6 =  bNaCl +  Н С = С Н
Ani нолек. хлороформа натрш хлористый иатрш ацетилееъ

Такимъ образомъ и здесь выступаетъ уже раньше на стр. 80 
изложенное стремлеше къ таковому расиоложешю даеныхъ атомовъ, 
которое соответствуетъ по возможности полнымъ взаймнымъ яа- 
сыщетямъ существующихъ единицъ сродства, между темъ какъ 
воображаемыя конституцюнныя формулы =  С =  СН, и =  С — СЛН , 
исключены.
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Углеводороды СпВт—ъ, рядъ ацетилена

е д : св3
1

СВг

С В
1
с II

С
III I'll II
С В С В СВ,

>тиленъ, газъ аллиленъ, газъ алленъ

С,Щ :
СВ’з
I
С В
IIс
II
СВ,

кротониленъ; точ. кип. 23°

С',

СВ3

свг
1

С В г1
Шй- с

j
СЩ

IIс С
II III
СВ, С В

валериленъ пропидацетиленъ
точ. кип. 45^ точ. кип. 50°

св3
1с
IIIс
1

СВ,
1

СВг 
1
СЕг

гексолленъ 
точ. кип. Sl°

8 :
СВг|
ст
\

СВз
I1

С
I II

ЕзС—С В
|111с 1
С

1

cm И
С Е

метилэтилацетиленъ изшгроиидацетидеиъ 
точ. кип. 51° точ. 'кип. За0

\ В п :
СВi
II
С В
I
СЩг
I
СВ».

. I
СВ
II
СВа

д1алдилъ 
точ. кип. 59°



cm
гептиленъ диметилалленъ

точ. кип. 107° точ. кип. 70°
Изъ углеводородовъ СпШп- i  только валиленъ С^Щ точно из- 

в'Ьстенъ. Приписываютъ этому соединю однократную тройную и 
однократную двойную связь между каждыми двумя атомами уг­
лерода. Поэтому число единидъ сродства этой группы Cs, кото­
рая только соединяется съ атомами водорода, будетъ по стр. 103 
уравнеше XYII

£ = 2  +  2 5 — 21— 4.1 =  6
СИг
II

И3С - С
Iс
III
C R

валиленъ 
точ. кип. 50°

Знають также углеводородъ С„Иjn-e  принадлежащей къ жир­
ному ряду, именно дппропаргилъ CtH6, который изомеренъ съ 
ниже разсматриваемымъ бензоломъ. Этому приписываютъ двукрат­
ную тройную связь между каждыми двумя атомами углерода

СИ
III
С
I
СИ

\

СИ,

дяиропаргидъ точ. ива. 86°



21. Спирты жирнаго ряда.

Еще больше числа возможныхъ углеводородовъ будетъ число 
получаемыхъ соединетй, если на место водорода будетъ какой 
либо другой элемента или атомная группа. Такъ наприм'Ьръ, 
углеводородамъ СпШп+2 соответствую™ хлориды СпН3п+ 1 Cl и спир ­
ты СпШп+iOH. Начиная съ С3 и далее изъ каждаго углеводорода 
происходятъ два, или большее число различныхъ соединешй. Каж­
дый изъ обоихъ изомерныхъ углеводородовъ—нормальный бутанъ 
и изобутанъ—образуютъ два различныхъ одноатомныхъ жирныхъ 
спирта, въ которыхъ атомъ водорода замещается гидроксиломъ О Н
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сн3
1

сн3 cm
cm

1

cm
1

cm
cm

|

cm
1

но—сн
1

сн3
|

он-  cm
1

сн3
нормальный бутанъ нормальный первичный бу­

тиловый спиртъ
метилэтилкарбинолъ нор­

мальный вторичный бутило­
вый спиртъ.

сн3 cm cm
1

тс-он
.

тс—сн
1

тс-с—он
1

cm
изобутанъ триметил- 

метанъ.

но-cm
бутиловый спиртъ броже- 
шя первичный изобутило- 

вый спиртъ

|

cm
триметилкарбинолъ третич­

ный бутиловый спнртъ

Число же соответствующнхъ данному углеводороду спиртовъ ко­
нечно увеличивается съ увеличешемъ числа атомовъ углеродовъ, 
содержащихся въ молекуле, такъ какъ съ этимъ числомъ ра- 
стетъ и число различныхъ местъ, въ которыхъ атомъ водорода II  
можетъ замещаться атомомъ гидроксила ОН. Следующш пере­
чень спиртовъ по формуле С,Ищ+?.0 ограничивается действи­
тельно известными случаями. Изъ названш вышеприведенныхъ 
спиртовъ можно видеть, что последше бываютъ первичные, вто­
ричные и третичные, смотря по месту, занимаемому гидроксп- 
ломъ ОН.
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Въ первичныхъ спиртахъ СпНы+гО гидроксилъ ОН  примыкаетъ 
кь тому атому углерода, который приходитъ въ связь только съ 
однимъ атомомъ углерода, но притомъ съ двумя атомами водорода.

Поэтому мы можемъ строеше первичныхъ спиртовъ, если только 
предположить' n =  r - h  1 выразить посредствомъ общей структурной 
формулы:

0 & 4 .1

но-сн2
Изъ всЬхъ этихъ первичныхъ спиртовъ мы считаемъ т4 за нор­

мальные, у которыхъ ни одинъ атомъ углерода не приходитъ въ 
связь бол$е ч$мъ съ двумя другими атомами углерода.

Во вторпчныхъ спиртахъ CJHin+iO гидроксилъ примыкаетъ къ 
тому атому углерода, который приходитъ въ связь съ двумя дру­
гими атомами углерода и только съ однимъ атомомъ водорода. 
Поэтому строеше вторичныхъ спиртовъ, ноложивъ п  =  г  -f- s  -(- 1, 
мы можемъ выразить посредствомъ следующей структурной формулы:

а  Нгг-1-1
Iон—он
I
CsHn+l

За это строеше вторпчныхъ сппртовъ говоритъ между про- 
чимъ способъ образовашя, выраженный посредствомъ сл’Ьдующаго 
примера:

{ СП3 \
=  ■ ZnCl2 4 -  2 j 0  =  02 1 +  Zn<C

[О =  001
■ , i З Д

хлористый метилэтилкетонъхлористый аце- циньэтилъ
тилъ цинкъ

c m о н ,
1

0  =  0  +
j

н 2 =  н о — о н
1
С -А

1

метилэтилкетоеъ водородъ ыетюэтилкарбиполъ,
вторичный бутило­

вый спиртъ



—  123 —

Въ третичныхъ спиртахъ CJEkn^O гидроксилъ примыкаетъ къ 
тому атому углерода, который приходитъ въ связь съ тремя дру­
гими атомами углерода и поэтому ни съ однимъ атомомъ водорода.

Строеше третичныхъ спиртовъ мы можемъ, положивъ w = s-H -1-1, 
выразить посредствомъ следующей общей структурной формулы:

C y 2 f2 r -+ - l

HO —  C —  CtHoM
I
C U W l

За это CTpoeHie' третичныхъ спиртовъ говорить также между 
прочимъ способъ образовала, какъ видно изъ сл&дующаго примера:

[ СН3 |
2 I + 2  \ Z n

'СЖЯ

\OCOl
хлористый аце- 

тилъ

СЕ3
цинкметилъ.

\

' +  В 20  =  ZnO +  ZnCl2 +

вода окись
цинка

хлористый
цинкъ

СВ.,;

2 ) О Е — С — СЕ,

с в 3)
триметилкарбинолъ, третичный 

бутиловый сииртъ

Одноатомные жирные спирты СуЗгщ-а О изв^стнаго строешя:
G E fi:

ОВ -  С В 3
метальный спиргь; точ. кип. 66й

е д о :
св„

ВО — СВ.
этильный спиртъ; точ. кип. 78*

е д о :
св3 СЕ3

\|

с в 2 ВО — СЕ
1

СВ,,
|

св3
первичный проиильный сииртъ 

точ. кин. 97,4°
вторичный проиильный сииртъ, 
изонропильннй сшгртъ, дииетид- 

карбинодъ; точ. кип. 93®



—  124 —

СЛ3
I
cm
1cm,
IHO — сн,

нормальный 
первичный бу- 
тильвый спиртъ 
точ. кип. 117°

н о

с н 3
!
с я 2
Iсн
I

а н , .
норм, вторичный 
бутильный спиртъ, 
метилэтилкарби- 
нолъ; точ. кип.

970

е д 0О:

сщ ,
Iтс-сн
I

о я — с я 2
»

первичный изобу- 
тильный спиртъ, 
бутильныйспиртъ 

брожешя; точ. 
кип. 108°

с т
с*т,о.

о т
Iно —с -  ст
Iст

третичный бутильный 
спиртъ; триметилкар- 
бинолъ псевдобутиль- 
ный спиртъ; точ. 

кип. 83°

ст
сн, сн,
1

сн. СИ,I

сн,
1

но—сн
1

но-сн,
нормальный первичный амильный 

спиртъ; точ. кип. 137°

сн3

1

ст
7. нормальный вторичный амиль­
ный спиртъ, метилпроиилкарби- 

нолъ; точ. кип. 120°

1

сн, ст1

но—сн
1

тс-сн
сн.

|

сн,1

ст
2. нормальный вторичный амиль­

ный спиртъ, д1этилкарбинолъ 
точ. кип. 116е

ст

j

но—сн,
первичный изоамидьный спиртъ, 

амильный спиртъ брожешя 
точ. кип. 1300

от|

тс-сн СН,|

но-сн но—с—ст1

ст
вторичный изоаиильнын спиртъ, 
метилизопронилкарбиномъ; точ. 

кип. 112°

I

ст
третичный амильный спиртъ, ди- 
метилэтнлкарбпнолъ, гидратъ ами­

лена; точ. кип. 102°
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СНг

е д 4о:
С Е СЕ

СЕ2 
|

|

С Е , С Е \

СЕ,1 С Е ,
|

С Е ,

СЕ, СН, Н О —СН
|
снг

|
Н О - С Е

|

СН ,1
Е О —СЩ

|
СН3

j
С Е 3

нормальный первичный ге­ 1 .нормальный вторичный 2. нормальный вторичный
ксильный спиртъ, капри- гексильный спиртъ метил- гексильный спиртъ, этил-
ловый спиртъ; точ. кии. 157 бутилкарбинолъ; точ. пропилкарбинолъ; точ.

кип. 137° кип. 134°

СП,
1

СН3
1 СН3

НО = С — СН3
1

1
Н Ю - С — СЕ* НО — С -— СН3

I1 снг
1НО — СЕ Е Ю — СЕ

1 СЕ, 1
СН3 СН3

пипаколильный спиртъ

СЕ3

диметилпропилкарби- диметилизопропилкарби-
точ. кип. 120° нолъ; точ. кип. 1150 полъ; точ. кип. 1120

0Н3
I

СИ,

но -  о— сн3
IСЕ,
СН3

метплд1этилкарбинодъ 
точ. кпп. 120°
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е д 6о:

сн3 он3
1

снг
1

от сн3
1

СИ,

1

ОНг Н3С—СН
1

сщ
|

НО-ОН но—он
1

сщ
1

снг
j

Н3С -  сн
1

от
I

1

снг
1

сн3
1но — сн2

1

сн3
норм альны й  первичны й 
гептильны й сп и ртъ , эн ан - 

тильны н сп и ртъ ; то ч . 
кц^т. 176°

дииропилкарбпн олъ , н ор­
м альны й вторичны й геп- 

тильны й сп и ртъ ; точ. 
кип . 149°

дш зонроиилкароинолъ  
то ч . кип. 181°

сн3
I
СЕ*
I

НО —  С —
Icm
!сн3

TpidTBJi карб инол  ъ 
точ . кип . 141°

сн3
\

то—си
I
с щ
Iно — с -с н 3 
с н 3

дим етилизобутилкарбиполъ  
точ . кип. 1300

сн3
Iт о-с—сн3 
Iно — с—сн3 
Iсн3

пентам етилэтолъ 
точ . кип. 130°

сн
он,
Iн о -с -с н 3
\нс—сн3

сн
м етнлэтили .ю нроп илкарбинолъ  

точ . кии. 1190
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cm
а д , О :  

cm
сн2 сн2 cm

1

сн2
1

сн2
|

НгС-ЮН
1

сп2
|

сщ
j

сн2
1

сщ
1

сн2
1

ст2 ПъС- СИ
| |

но — сн
1

по -  сщ
он—сн2

1

сщ
нормальный первичный метил гексил карой  н о лъ , первичный изоктильны й
октильный спиртъ; точ. нормальный вторичный спиртъ; точ . кии. 187°

кин. 196° октильный спиртъ; точ. 
кип. 179°

cm
1

cm
1 cmтс—сн сн2
i

1тс—с—cm
\сн

!
cm
i сн2но — сн НО —С—СН2СН, 
\

\
1 но—с—cm 

1тс—сн сн2
1 1 cmcm cm

вторичный ипо- нронилд1этилкарбинолъ, третич- изодибутилъ; точ.
октильнын спиртъ ныи октильный спиртъ; точ. кин. 147°

точ. кин. 175° кин.- 150°

Первичные спирты при медленномъ окисленш теряютъ два атома 
водорода и превращаются въ алдегиды:

С Л ъ ^О  -Ь О =  С»Нг -+- НОН
с и ц р г ь  алдегидь

Алдегиды обладаютъ способностью опять соединяться съ водо- 
родомъ для обратнаго образовашя спирта.

СпН„о+т = с1,т,,^о
алдегвдъ спиртъ



— 128 —

Черезъ дальнейшее окислете алдегиды, образовавшиеся изъ 
спиртовъ, потерявшихъ два атома водорода, присоединяютъ къ 
себе еще атомъ кислорода и образуютъ такъ называемыя жир­
ный кислоты.

СгЛтО -Ь  О =  СпЕыОг или 
алдегидъ ж и р н а я  кислота

С п Н ^ О  +  От. =  Н О Н +  СпНйпОг
сдиртъ  ж и р н а я  кислота

Отношеше иервичныхъ спиртовъ къ алдегидамъ и жирнымъ 
кислотамъ ихъ можно выразить посредствомъ следующихъ консти- 
тущонныхъ формулъ, если только обозначить n — r-{-  1:

CrHlr+X СгШгч-Л
I Iпо — сщ о = он

спиртъ  алдетидъ

При окисленш иервичныхъ спиртовъ все вместе углродистые ато­
мы переходятъ нераздельно въ одну только кислоту. Напр.:

сщ
1

сщ
с щ

1
он.

| даетъ
с щ

1
с щ

НО -  с щ НО — 0 = 0
первичный нормальны й 

бутильный спиртъ
н орм альная м асл ян ая  

кислота

СЕз 
1

с щ
1

ЩС — ОН даетъ
1

щс—он
|

НО — С И
1

н о - 0 = 0
первичный и зо б у ти л ь-. и зом аслян ая  кислота

ный спиртъ

Кислоты содержать такимъ образомъ одноатомную группу
I

НО — < 7 = 0 , которую называютъ карбоксиломъ.

Вторичные спирты теряютъ при медленномъ окисленш точно 
такимъ же образомъ водородъ и переходятъ въ кетоны, которые

СЩ2Г-+-1

о=с— он
ки слота



— 129 —

изомерны будутъ алдегидамъ. Если п =  г -+- 1 =  s + 1 - Ы , то тогда 
изомерны будутъ

С М ы
(луМ-J,
1

1 и с=ооIIоЯ

• 1
алдегидъ CM.it-1-1

кетонъ

При дМствш водорода въ моментъ выд^летя образуются также 
обратно изъ кетоновъ вышесказанные вторичные спирты.

CsMas-n
I
СО М, =  CsM2s-f-i
I J I
GMan-г MC'OM
кетонъ J

CM2t-bl
вторичный спиртъ

При дальнййшемъ окисленш кетоны распадаются на кислоты 
съ меньшимъ содержае1емъ углерода. Диметилкетонъ даетъ уксус­
ную и муравьиную кислоты. Вообще, при окисленш остается въ 
соединенш самый менышй спиртовый радикалъ съ атомомъ угле­
рода карбонила С = 0 ,  а другой окисляется самъ по себй. Тре­
тичные спирты распадаются точно такпмъ же образомъ при окис­
ленш на кислоты съ меньшимъ содержашеыъ углерода. При окис­
ленш третичныхъ молекулъ одинъ изъ сниртовыхъ радикаловъ, 
находящихся въ состав^ частицы, и если они не одинаковы, то 
простМипй изъ нихъ, остается въ соединенш съ атомомъ угле­
рода, связывавшимъ три радикала, и даетъ кислоту CVhiM2(n-i) Оо. 
Каждый изъ обоихъ другихъ радикаловъ самъ по себ£ окисляется 
и оба, если только они были первичными, даютъ также кисло­
ты съ равнымъ содержашемъ углерода Cs и С,- именно CsiVbs Ог и 
СМъгОъ. Въ тйхъ же- случаяхъ, гдй получается муравьиная ки­
слота, образуется также посредствомъ дальиМшаго окислешя по­
следней углекислота и вода.

Наумана, Осн. зак. химш. 9
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а д
I -f- 30 2 =  ОН3 -4- 2С2Н30 3 -+- CHiOiно-с-сн . уксусная муравьиная

кислота кислота
с щ

дьметилэтилварбинолъ

I
н о - с - с н з +  з  о 2 =  щ о  +  з  е д о .2л 4^2

(\Н -
уксусная
кислота

НО — С — C%HS +  302 =  -HjO +  С3Н60 3 Н- 2СгНцОг

С2Я „ кислота кислота
тр1этилкарбинолъ

Этотъ законъ явленш, происходящихъ при окисленш третичныхъ 
спиртовъ, можно объяснить слЬдующимъ образомъ: сперва отде­
ляется при окисленш одинъ изъ радикаловъ спирта, хотя онъ, въ 
случае если радикалы не равны между собой, будетъ съ болыпимъ 
содержашетъ углерода СГН ^ \  и даетъ соответственныя кислоты 
CrHtrOz. А оба оставшееся даютъ вместе съ связующимъ ихъ 
углеродомъ ацетонъ 0  =  С — С М ^ л . При дальнейшемъ окисле-

т й  по вышесказанному закону на стр. 129 изъ ацетона образуются 
обе кислоты С м Н щ + ф г  и ОЛНОч-

За такой взглядъ на явлеше говоритъ также наблюденное за­
меняете ацетоновъ при медленномъ окисленш третичныхъ спиртовъ.

Одноатомный спиртъ ОпНчпО
Трехъатомный радикалъ глицерилъ (ЪН5 (см. стр. 75) въ глице­

рине, въ которому атомы углерода соединены простой связью, пере­
ходить въ одноатомный радикалъ аллилъ C3HS аллильнаго спирта 
Н503— ОН, который более всего известенъ изъ всехъ сниртовъ 
ОпЩпО, если заменить одну простую связь двойной. Аллиловому 
спирту соответствуетъ алдегидъ, акролеинъ, а также акрильная 

ислота въ то время, какъ онъ самъ соответствуетъ пропилену

СнНил
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сн, сн,
1! 11 11 11сн он сн сн
1

сн3.
1

НьС—ОН 11 о

1

о =  с -о н
пропиленъ аллильный спиртъ 

точ. кип. 96°
акролеинъ акрильная кислота

Одноатомный спиртъ CJhn-iO
Единственно известный спиртъ этой формулы будетъ пропар- 

гиловый спиртъ На03 — ОН, который соответствуете аллилену

сн сн
111 111с с1
сн3 н,с-

аллиленъ пропаргиловый сииргь
тоа. кип. 114°

Двуатомные спирты СпИгп+чОг — гликоли..
Атомныя группы входятъ при простой связи углеродистыхъ ато- 

мовъ, какъ двуатомные радикалы: B  =  2 - j - 2 n — 2п =  2. Равно 
какъ одноатомнымъ радикалами GnHn+i сотв4тствуютъ одноатом­
ные спирты СЛъпл-гО, точно также двуатомнымъ радикалами СпНгп

}ОНQjg гликоли. Или рав­

но каки изи углеводородовъ СЛап+а посредствомъ однократнаго 
:шгЬщешя водорода Н  гидроксиломъ ОН  образуются одноатомные 
спирты ОЛап+аО, точно такими же образомъ образуются изи угле- 
водородови СЛап+а посредствомъ замйщешя двухъ атомовъ водо­
рода Н , двумя гидроксилами (ОН), гликоли СЛап-ьаО-г. Первый 
члени Н,С(ОН), ряда гликолей Н ,пСп(ОН), не извйстени, хотя 
не было недостатка въ.изслйдовашяхъ для получешя его. А также 
изъ различныхъ изомерныхъ гликолей, число которыхъ увеличи­
вается вместе си возвыжешемъ числа углеродовъ, получено отно­
сительно также малое количество. Таки, наприм^ръ, уже при че­
тырехъ атомахъ углерода, следовательно, при формуле Н3С3(0Н ),г 
можно образовать шесть гликолей:

9*
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сщ сщ но -  сщ сщ1
сщ

1
но -  сн

1
СЩ но

1
-сщ

но
j

-с н
1
сщ сщ но

j
-с н

но —  СЩ

1
но -  сщ

1
но -  сщ

j

сщ
сщ но —  сщ

т с-с -о н тс—сн
1

но—сщ
■ 1

но -  сщ
йзъ воихъ, какъ это видно по нижеследующему перечню приве- 
денныхъ соединешй, только четыре известны; между т4мъ какъ 
все дал^е число возможныхъ соединешй быстро увеличивается, 
число же известныхъ уменьшается.

Двуатомные спирты СпШп+лОъ, тликоли съ известнымъ строешемъ
е д о 2:

ЩС — ОН

щс—он
этиленгликоль; тон. кии. 197»

ащо,:
сщ но — сщ

но —он сщ
но — сщ

лроаиленгликоль, а =  окси- 
лропильный спиртъ; точ. 

кии. 1880

но — сщ
триметиленгликоль, |3=оксп- 

пропильный спиртъ; точ. 
кин. 216°

а д „ 0 2:
сщ
1

СЩ
1

сщ
! сщ

сщ
1

но-сн
1

но-сн .
1

\щ с-с—он
но-сн

1
сщ но -  сн

i но -  сщ
но -  сщ но — сщ . СЩ
а=оксибутиль- 

внй сииртъ 
точ. кии. 191°

р =  окспбутильный 
спиртъ; точ. кип. 

204°

псевдобутилен- 
гликоль; точ. 

кип. 184°

а =  изобутиленгли- 
коль; точ. кин. 177"
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сщ
С*Щ чОг :

I1 с н
1

. с щ  
1с н ,

\ н с - с н щ с — с — о н
1н о  -  с н 1

1 н о - с н Н С -  н о
н о  —  с н  

1
1

н о  —  с щ
1 ■ 
с щ

с н ь
нормальный амилен- а =  пзоамиленгликоль, (3 =  изоамиленгаиколь три-
гликоль; точ. кип. изоиропиламилевгликоль метилэтиленгликоль; точ.

1870 . точ. кип. 2010 кип. 1770

б',; //,,, 0 ,:
СН,

■.
с щ
I

с н , н о  -  с н СЩ
1

с н ,
\

1

с щ
1

щ с - с - о н

н о  -  с н  
1

1
с щ

• 1 

щ с - с  -  о н
1

н о  — с н
I

н о  —  с н
1

1

с щ
1

с щ с щ
нормальный гексилен- д1аллилдигидратъ шшаконъ: точ. кип. 1710
гликоль; точ. кип. 207° точ. кип. 214° точка плавлешя 36°

е д . о , :
СЩ
I

СЩ
Iсн.г
I .сн,
сщ
Iсщ
Iно -  он
I

НО -  ( Ж
октиленгдиколь; точ. кип. 237°.
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Изъ двуатомныхъ спиртовъ, гликолей, образуются два ряда
кислотъ:

щсон
1

щоон О *= сон
1

СгВъг
1
СгН

1
сж
11

щ — сон
1

о=сон О -соя
двуатомный жирный 

спиртъ гликоль
одноосновная двуатом­

ная кислота "
двуосновная двуатом­

ная кислота

Атомность определяется по числу гидроксиловъ ОН, основ-
I

вность же по числу данныхъ карбоксиловъ 0 = 0  — ОН

Трехатомные жирные спирты СпНчп-+-г03

Единственный трехатомный жирный спиртъ съ трехатомнымъ 
радикаломъ СпНы-1 будетъ глицеринъ Н3С3=(.ОН)3. Онъ показы- 
ваетъ посредствомъ следующихъ структурныхъ формулъ известныя 
отношешя къ ниже разсматриваемымъ соединетямъ:

Углеводороды
OnH2n-t-2

~ ' с н Г

Одноатомные жирные спирты
G J W O

"~дн3 он3
он,, ояг НС—он
с щ

пропанъ
H /J — он

первичный пропильиый 
сииртъ; точ. кип. 97,4°

ОН,
вторичный пропильный 
спиртъ, диметилкарб и- 

нолъ; точ. кип. 93°

Двуатомные жирные спирты 
On Hin-t-iOz

сн3
Iно—он
Iто—он

що—он
сн%
Iн с—он

Трехатомный жирный 
спиртъ СпН2я+г03

Н3С — ОН
I

Н С - О Н

щс— он
пропиленгливоль триыетиленгликоль, мидериаъ; точ. кип. 290»

а =  оскипроиильный р =  овсипроиильный 
спиртъ; точ. кип. 188е спиртъ; точ. кип. 216е
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Четырехатомные жирные спирты СЛгн+ъО*.
Изъ этихъ формъ извЬстенъ только эритритъ ЩС^ОН)^ кото­

рому приписали строете, соответственное нормальному бутану

Н О - О Н  

Н С -  ОН

НС -О Н
Iнс— он

нормальный бутанъ 
точ. кип.-н I е

эритритъ эритроглюцинъ или 
фицитъ; точ. кип. 300*>

Шестиатомные жирные спирты ОЛгп+гОе.
Известно три изомерныхъ спирта состава Н С 6(ОН)6, маннитъ, 

дульцитъ, и сорбитъ. Последшй содержитъ половину молекулы 
воды. Более близкое строете не изеледовано. Радикалъ С \Н  имеетъ 
свободныя единицы сродства =  2 —J— 2.6 — 8 =  6, а поэтому онъ 
,въ состоянш удерживать шесть гидроксиловъ.

22. Кислоты жирнаго ряда.

Характернымъ признакомъ кислотъ служить присуств1е карбоксила
I

НО — 0 = 0  въ соединенш. Онъ обладаетъ одной только свобод­
ной единицей сродства. Бс.гЬдсше этого онъ можетъ приходить 
въ связь съ однимъ только атомомъ углерода и долженъ быть 
такимъ образомъ конечнымъ членомъ цепи. Образуясь въ среди­
не цепи, Онъ разрываетъ ее и тогда получаются продукты рас- 
падешя, какъ напримеръ при окисленш кетоновъ (смотри стр. 
194 и 195).

Вышеупомянутымъ признакомъ, служащимъ для отлич!я между 
собою спиртовъ, мы можемъ также воспользоваться для отличая 
кислотъ первичныхъ, вторичиыхъ и третичныхъ.

I
Въ первичныхъ кислотахъ СЛгпО2 группа карбоксила ДО— 0  =  0 

иримыкаетъ къ тому атому углерода, который приходить въ связь, 
только съ однимъ другимъ атомомъ углерода.



136 .—

Строете первичныхъ кислотъ, если только обозначить п =  г  +  2 
можно выразить посредетвомъ общей структурной формулы

С Ж + 1
I
СЩ
I

НО—С = 0
Изъ всехъ этихъ первичныхъ кислотъ мы можемъ т'Ь считать 

за нормальные въ которыхъ ни одинъ атомъ углерода не соединяется 
более, ч'Ьмъ съ двумя другими атомами углерода. Во вторичныхъ

I
кислотахъ СпЗьъОч группа карбоксила НО— С = 0  примыкаетъ къ 
тому атому углерода, который приходитъ въ свясь съ двумя дру­
гими атомами углерода строеше вторичныхъ кислотъ, если только 
обозначить n — г  - j -  s +  2, можно обозначить посредетвомъ сле­
дующей общей структурной формулы

ОгН-2г+1

НС—С Ж +1
I

НО —С—о
I

Вътретичныхъ кислотахъ СпНгпОг группа карбоксила Ж * — С =0  
примыкаетъ къ  тому атому углерода, который приходитъ въ связь съ 
тремя другими атомами углерода. Строеше третичныхъ кислотъ вы- 
ражаютъ, если только обозначить n =  r-\-s-\ -t-1-2, посредетвомъ 
следующей общей структурной формулы.

СгНь- i-i
I

H%t ; Ci (J С$1 /'2 . ;  i 

НО - 0 = 0
Одноосновный одноатомный кислоты ОпНпОч известнаго строешя

СН2Ог :
Н
I

Н 0—С = 0  ■
муравьиная кислота 

точ. кии. 99°
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е д о 2:
СЕ3
I

НО—0 = 0
уксусная кислота 

тон. кип. 118°

с  А О , :
СЩ
I

СНг
I

НО—0 = 0
протоновая кислота 

тон. кип. 141°

ощ е д о 2 :

1

сщ он,
сщ

|

ЩО—СН
НО—0—0

нормальный масляная 
кислотатон.кип.16В®

|

НО—0=0
изомаслянная кис­

лота; тон. кип. 154°

он, а д б0 2 :

1

он, он,
1

он,
1

Н3С-СН
j

он, он,
\

НО—0=0
нормальная валер1я- 
новая кислота; тон. 

кип. 184°

он3
1

но-0 = 0
обыкновенная вале- 

р1яновая кислота, 
изопропилуксусная 

кислота;точ. кип.175°он,
ЩО—С—ОН,

1
1он,

НО—0=0
триметилуксусная ки­
слота, пивалиновая 
кислота; точка плав. 
35°, тон. кип. 164°

1то-он 
но-с=о
не подучено
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сн3
1

он, ОН,
он,

1

шс—ощ
11

он, он,
он,

1

он,
1

но^о=о
нормальная капро­
новая кислота; точ. 

кин. 205»

1

НО—0=0
' изокапроновая кис­

лота, изобутилоук- 
сусная кислота; точ. 

кип. 200°

он,
Iто-он
Iтс—он 
IHO—0=0

метилизопропило ук­
сусная кислота

сн3
Iон,
Iнющс—сн 

но—0=0
д1этилуксусная кис­

лота.

СчН 110 9:

ОНз
Iон,
Iто-о-он,
I

НО—0 = 0
диметилэтшгуксусная
кислота; то ч. кип. 187и

сн3
он, сн3
1

он,
1

тс-он.
он,

|

он,
1

он,
1

он,
он,
)

1

он,
1

НО—0=0 но-0=0
нормальная гептиль- изогептильная кис­
ная кислота, энан- 
тильная кислота;точ. 

кип. 22В0

лота;™*. кип. 212°
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C3H\30,'.
ОЯъj
сн,1
сн, сщj
сн, тс—он
1
сн,

|
сщ
11

сн, сн,
1
сн.

1
Н гС -С Н

1
о = о - о я

|
0 = 0 -<

нормальная октиль- изооктильная кислота 
ная кислота; точка 
плав. 16°, точ. кип.

236°

ск;
Гщс-о—сн3
с н ,

щс-сн
I

0 = 0 - 0 #
октильная кислота 
изъ изобутильной 

кислоты

сщj
. сщ сщ

1j
СЩ, СП,
1
сщ

1
сщ
11

он, сщ
1

'он сщ,j
cm сн,
1
сн,
1

1
ЩС—СН

о = о - о #
нормальная нониль- 
ная кислота, пелар- 
гоновая;точ. плав. 
12° точ. кип. 258°

1
0 = 0 - <  

изононильная i 
та; точ. нлав.

Одноосновныя одноатомныя кислоты СпЯ^п-гОг изв&стнаго строешя
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Съ W > t-
c m
IIсн
Iо=с-он

акриловая кислота

С Ж О г.
c m
Iсн
IIон
Iо=с- он

кротоновая кислота 
точ. кип. 182^

СНi
II

т о —с  

о=с-он
мет акриловая кисло­

та ; точ. кип. 1600

ИЛП

снг
IIсн
щ

О—с—он
изокротоновая кис­
лота, квартенило- 

вая кислота; точ. 
кип. 172°.

■ I-сн
Iтс—сн
Iо=о-он

С,Н0О2:
сн3 
Iтс—с
Iсн
IIсн 
Iо= с—он

пиротеребиновая кислота

СН
I

СН

тстс-с
о= с—он

этилкротоновая кислота
Односновныя одноатомныя кислоты C nH n-iO z
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а д о 2 :
СН j од
i 1 1

О с
или 1 1

С СН1
=  с - о н

j
0 = 0 — о н

тетроловая кислота

Для установления структурныхъ формулъ высшпхъ членовъ —  
сорбиновой, пальмитоловой, стеароловой, бегеноловой кислотъ мы 
не им4емъ достаточныхъ данныхъ.

Одноосновный двуатомныя кислоты 0пД „ 0 3 изв^стнаго строешя
е д о 3-. 

Д О  -  он 
I0 = 0 -он

гликолевая кислота

Оксиуксусная кислота

е д а , :
ОН,
I

НО -  о н
.10 = 0 — он

молочная кислота парамолочная кисло-
брожешя, недйя- та; деятельная этила- 

тельная этилидено- дено-молочная кис- 
молочная кислота лота

тс-он 
I

тс
I0 = 0-он

гидракриловая кислота 
этилено-молочная кис­

лота

обе только физически изомерны (см. стр. 108).

С, ДО»:
о т

но—он 
0 = 0— он

- оксимасля- 
ная кислота

ОН;
Iно-он
I

о д
I0 = 0— он

(3 - оксимасля- 
ная кислота

СНз
1то—с-он  
I0=0—он

оксиизомасляная
кислота

H /J  — ОСъЩ

о  =  с — о я
оксиэтилуксусная 

кислота, этоксацето- 
вая кислота точ. кип. 

190°
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а д » о , .

cm
I

н3с —сн
IН С -он
Iо —с —он

оксявалер1яновая
кислота

ст
Iст
I

Щ С - С - О Н
IО —с  —  он

этометоксаловал
кислота

ст
Iст
Iт с о - с н
!

0  =  С — 0Н
метилоксимасляная

кислота

ст
Iтс - с н
I

c m
I

н с —он  
о = с —он

лейциновая
кислота

С6Н п О, :

c m

c m
IтсНоС—с —он
Iо = с - о н

д1этоксаловая кискота

с т
Iст

в д о  — с н

о = с — он
этилоксимасляная

кислота

C^Hxi0 3:

c m
iнс—он
I -

&  с — с — т т

О—С—он
альфаэтилметилбетаоксимасляная

кислота
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СН3
^8 ^1 6 ^* :

1

сщ
снг СН3 

1 31

сщ нъс н -с -сщ
сщ H / J — C  - 

1

1

—  с-он
снг 1н 0=с-он

' 1н —с—он
оксинзоприловая кислота 

дшзопропоксаловая кислота

о= с-он
оксикаприловая кислота

Двуооновныя двуатомныя кислоты С п М ы -гО ^  извЪстнаго строетя
СгНг01 :

0 = С—0Н
Iо=с—он

щавелевая кислота

03Я 40 4:
о= с-он

I
с щ
Iо= с-он

малоновая кислота

о = с — о н
I

с щ

с щ
. Iо —с — он

е д о , . :

с щ
I

н с - с о о н
I

о = с — о н

янтарная кислота, эти- изоянтарная кислота, эти­
леноянтарная кислота диденоянтарная кислота
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а д о 4-
о = с — о н

1он,
\

С П  
■ Iон,

о = с -о н
глютаровая,
нормальная
пировинная

кислота

он. о н

HO -  0 0 0 Н  IT.fi
I

о н ,
I

0 = 0—он
но—соон

I
0 = 0—он

он,

H f i  — C— COOH
I

0 = с-он

пировинная
кислота

этилмалоновая
кислота

диметилмалоновая
кислота

Двуосновныя двуатомныя кислоты O n H zn -fii изв4стнаго строенш

0 =  0 — ОН
Iон
он
I

О =  (7—  ОН
фумаровая кислота

о =  с —он
он,
I— с—
I

0 = 0— он
малеиновая кислота

е д 0 4:
0 = 0 — ОН 0 = 0 — ОН

Н С  =  0

о н
или

НС
iнс-ооон

=  с - о н
итаконовая кислота

H f i — COOH

0 =  0  — о н
I

H f i -  с
IIон
I

0 = с—он

H f i — о н

- 0 -

I
0 = с г- он
дитраконовая 

кислота

мезаконовая кислота
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Двуосно'вныя трехатомныя кислоты О Л 2И-2О5 извйстнаго строешя
В Д 0 3:

О =  С - О Н
I

НС—  ОН 
IО — с— он

тартроновая кислота

С Д О ,:
о = с — о н

I
НС— о н

I
СНг

о=с-он
яблочная кислота, окси- 

янтарная кислота

о = с - о я

сщ
НС — о н

Iсщ
Iо^с—он

оксипировинная кислота

сн3
Iноос—с—он
IО — С— он

изояблочная кислота

о=с— он
Iнс—он
Iсщ
Iсщ .
Iо=с—он

оксиглютаровая кислота
сщ

щс—сн
• IНС-он

Iноос-сн
I

о =  с  -  он
д1атеребиновая кислота

Двуосновныя трехатомныя кислоты С,Щп- аОг>- 
Принадлежащая сюда кислоты — оксималеиновая кислота

Щ С QQH) 0 изомерныя окситаконовыя и оксидитрако-
Баумана, Осн. зак. химш. 10



— 146 —

новыя кислоты а д { (̂ )  образуются, какъ это видно на

стр. 104 по ихъ структурнымъ формуламъ, изъ вышеприведенныхъ 
кислотъ посредствомъ замЗицетя атома водорода группой гид­
роксила.

Трехосновыя трехатомныя кислоты СпНгп-Юв

Д -Д  Д  ■ 
н%с — соон

iНС —соон 
Iщс—соон

трикарбаллиловая кислота

Трехосновныя трехатомныя кислоты СпШп-ъОв

О Д О ,:
Щ С - С О О Н

С - С О О Н
IIНС—соон

аконитовая кислота

Ацеконитовая же кислота, которая изомерна съ аконитовой ки­
слотой, до сихъ поръ еще не изслЪдована.

Одноосновныя четырехатомныя кислоты Сп Нп 0 8
{ОН),
{СООН)

эритроглюциновая кислота

Двуосновныя нетырехатомныя кислоты Сп Нгп-2  Ое

а д о 6=
0 = С - 0 Н

I
НС—ОН

I
нс-он

Iо=с-он
винная кислота
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H fi-O H
I

HOOC-C-OH
I

0H2
I

0 = C -0 H
итавинная кислота

?

цитравинная кислота

Двуосновныя четырехатомныя кислоты С« Шп- i  Ов

п  )
ь *\(СООН) 2

дюксималеиновая кислота

Трехосновныя четырехатомныя кислоты С„ Шп~* Оч
СМО,:

нгс-соон
но-с-соон

Iщс-соон
лимонная кислота

Двуосновныя пятиатомныя кислоты Сп Н ы-г 0 7 

. СЛ ° ^ Н'лС̂ {% О О Е \
аиосорбиновая кислота

Одноосновныя шестиатомныя кислоты Сп Н п 07 

С6# 1207= В Д  |  (СООН)
глюконовая кислота и маннитовая кислота 

п  т т  о  __ Т Т  О  i4 ^1 0 ^8 —-^4^1 \  {СООЯ\
сахарная кислота и слизевая кислота

Кетоно-кислоты. Кетоно-кислоты содержатъ кром4 группы карбо­
ксила и еще группу карбонила СО. Он£ соединяютъ въ себ4 какъ 
свойства кислотъ, такъ и кетоновъ (смот. стр. 129). Водородъ въ

I I
моментъ выд'Ьлешя обращаетъ группу С — О въ Н С— ОН  и обра­

зуете соотвгЬтственныя оксикислоты. Некоторый кетоно-кислоты
ю*
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неизвестны въ свободному со стоя нш, но за то известны въ форме 
этиловыхъ эфировъ.

К етон ы  кислоты .

0 з Д 40 3:

СВз
!
0=0
I

G—G—OB
пировиноградная кислота

C^Bfii:
В,С —ОВ

I
0=0
I

0 = 0 - О Д
. ' карбадетоксиловая кислота

С$В,03:
СВ3

\

0 0
I
СВ,
I .
СВ,
I

о = о —о д
левулиновая кислота 

ацетопрошоновая кислота

о д ; 
1

о д 3
I

ОДз
1

0 = 0 0 = 0  . 0 = 0
1

о д 2
1

ВъС-С —В д 3о2—о д
1

0 = С — 0 —C ,B S
1

0 = 0 - 0 - 0 2Д 3 о II г о J J4

адетилоуксусный 
этиловый эфиръ 

адетидоуксусно ки­
слый эфиръ

метацетилоуксусноки- 
слый этиловый эфиръ.

э тац етил о уксусно - 
кислый этиловый эфиръ.
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cm
c=o

cm
c = o

m c-c- cm*
I

o =  c - o —c%m
диметацетило уксуснокислый 

этиловый эфиръ

в д - • о - е д  
I

о =  о - о  —о2я 5
д1этацетидо уксуснокислый 

этиловый эфиръ

cm,
I

о = о
\тс—соосен,

тст
Iо =  с— о -  о2я 5

ацетоянтарнокислый 
этиловый эфиръ

от,
Iсо
I

я о - о о о о 2я 3

тс— cm
I

о =  о —о — с,т,
метил оацетоянтарнокислый 

этилъный сииртъ

о д ;
I

я 5о2ооо  со оооо2я 5
I I I 

я 2о — о — о я 2
I

осоо2я 5
ацеттрикарбаллиловокисдый эфиръ

0 3Я 20 5:
0 =  С— ОЯ

I
( 7 = 0
i

0  =  0 — о я
мезоксаловая кислота *

Нижеследующее сопоставлеше разсматриваемыхъ соединен1е сг 
тремя атомами углерода въ краткомъ обзоре выясняетъ отноше­
ния кислотъ жирной группы къ спиртамъ и углеводородамъ

Прежде всего известны следуюшде углеводороды съ тремя ато­
мами углерода.
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СпВ% и—2

с я  сщ
III IIс с
I II

СП, СЩ
аллиленъ алленъ

Изъ формулы СпШп можно образовать еще воображаемое со-
^ С Щ

единеше триметиленъ С,Н6 съ строешемъ П %СС I . Но до
СП,

сихъ поръ такое соединеше никоимъ образомъ не получено въ 
действительности. Таковое обстоятельство показываетъ невозмож­
ность существовашя кольцеобразной связи при трехъ атомахъ 
углерода; такая связь можетъ существовать только при шести 
атомахъ углерода. Изъ четырехъ извйстныхъ углеводородовъ съ 
тремя атомами углерода образуются различныя производима та- 
кимъ образомъ, что на место водорода становится одноатомный ра- 
дикалъ гидроксила, вследстше чего прибавляется одинъ атомъ 
кислорода; затемъ у конечнаго атома углерода, где это заменяе­
т е  уже произошло, замещаются друпе два углеродныхъ атома 
двуатомнымъ кислороднымъ атомомъ. Такимъ образомъ образуются 
спирты и кислоты.

Въ следующемъ перечне этихъ кислородныхъ производныхъ 
углеводородовъ съ тремя атомами углерода приведены только 
действительно полученныя соединешя.

Производима пропана.

СпП‘2пч-2 СпН2„

'1жГ
1

сщ
IIсн% сн

сн2 СЕз
пропанъ пропиленъ

1) СпЗъп-ь-ъО

" с я 3
I

НС— о н
I

СИ,
изопропиловый спиртъ

ОпН2м-+-2

' с н Г
Iсщ
Iсщ

пропанъ
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2) сн3
I
СЕ

E C - O H
пропиювый спиртъ 

1) CnHin-b^Oz
’  CE3

E G - O H
I

E C — OH
пропиленгликоль

GHa
I
CH%
I

O — C — OH
пропюновая кислота 

СпНъпО%
сн3
I

E G — ОН
I

0  =  G — ОН
этилиденомолочиая кислота

2) Е С - О Н
I

С Е

E G — ОН
триметиленгдиколь

СпН&пг+~%Оа
.------ '■------ ,
E G — ОН

Г
H G— OH  

H%G - О Н
глицеринъ

2) E G  — ОН
I
СЕ

о = с—он
этиленомод’очная

кислота

СпЕпО^

Е С — ОН
\НО— он 

0 = 0— он
глицериновая кислота

GnHzn—vOi
0 = 0 — он 

I
С Е
Iо = с-он

малоновая кислота 

CnEn-zOn

0  =  0  — НЕ
I

H G - 0 H
I

о  — о — он
тартроновая кислота

Если же присоединить гЬ кислородныя производныя пропана, 
въ которыхъ два атома водорода замещаются атомомъ кислорода, 
примыкающимъ къ атому углерода, не связаннаго съ гидроксиломъ, 
то окажутся еще следующая соединешя

с е
\
се

н с = о
прошоновый

аддегидъ

с е
Iс=о
I

с е
диметил-
кетовъ

с е

с = о

о = с -о н
пировинограднал

кислота

Е С -он
!с=о
Iо = с —он

карбацетоксиловая
кислота
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Производная пропилена
СпП̂ п*

GH3
пропилеи

ОН

CnHln-\-2nO

~СН,

СП

щс—оп
аллиловый спиртъ

0 =  0 — о н
акриловый спиртъ 

Производная аллилена
СпП%п—2

с н ;
аллиленъ

Хйги-гО:

ОН
IIIс

щс— он
пропаргиловый спиртъ 

Производная аллена 
CnHzn— 2 -

IIо
IIсн,

алленъ
еще неизвестны.
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Такимъ образомъ представлены уже 24 соединешя съ тремя 
атомами углерода, которыя содержать еще водородъ и кислородъ, 
хотя здесь боковыя цепи еще невозможны, т. е. атомъ углерода 
не можетъ здесь быть связанъ съ тремя или четырьмя другими 
атомами, и вообще должно заметить, что число возможныхъ ком- 
бинацш въ сравненш съ числомъ комбинаций углеводородовъ, со- 
держащихъ более углерода, здесь незначительно. Изъ однодю про­
пана можно произвести 17 извйстныхъ соединенШ, въ которыхъ 
около углеродовъ, связанныхъ между собою простой связью, нахо­
дятся только водородъ и кислородъ.

Проч1я соединен1я жирна го  ряда.
Если же атомъ гидроксила заменяется въ спиртахъ или кисло- 

тахъ атомомъ металла, то образуются соли. Напримйръ:

сн3 сн3 сн3 он9
I I I I

NaO — СЩ NaO — 0 = 0  0  =  0 — О— Оа — О — С = 0
алкоголятъ натрй) ацетатъ натрия ацетатъ кальщя

Такъ какъ атомъ кальщя двуатоменъ, то поэтому нужно брать 
.дне молекулы уксусной кислоты; трехатомный или четырехатом­
ный металлическш атомъ соединяетъ вышесказаннымъ образомъ 
три или четыре молекулы, въ то время какъ эти атомы металла 
вытйсняютъ три или четыре водорода гидроксила различныхъ мо- 
лекулъ уксусной кислоты.

Если же водородъ гидроксила въ спиртахъ или киелотахъ 
замещается посредствомъ спиртнаго или кислотнаго радикала, то 
образуются смешанные эфиры, сложные эфиры и ангидриды ки-

СН3
I

0 = 0—О — сн3
уксуснометильный эфиръ

С Но о н
I I
0 = 0 — о — с

ангидридъ уксусной кислоты

Если же въ спиртахъ СпПп+яО или въ киелотахъ СпНъпОъ гид-

слотъ. Напримеръ:
он 3
I

щ о —о — е н 3
мегилэтильный эфиръ

о н ОН

С П он,

О - 8 — 0 - 0 — О
сернокислый д1этильный эфиръ
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роксилъ вытесняется посредствомъ хлора, брома или к>да, то но- 
лучаются хлорюры, бромюры, юдюры радикаловъ:

ЩС-ОН
этиловый
сииртъ

4- ШЛ =  ОНИ
хлористый водородъ вода

с н 3
I

Щ С — С1
хлористый

этидъ

СЕ,
| +  Р С З Д  = ЛСЧ 4- РОС13О— С— он

уксусная пятихлористый хлористый
кислота фосфоръ водородъ

СЕ,
\

о = с - а
хлористый

ацетилъ

Хлорюры спиртоваго радикала получаются также посредствомъ 
дМств!я хлора на углеводороды СпН ъ^. Наприм'Ьръ:

СИ3 
1 Н“ С12 = на .+

с н 2
1

с н 3 НгС — С1
этанъ хдоръ хлористый водородъ хлористый этилъ

Уже изъ углеводорода пропана С3Н3 получаются галоиданя 
соединетя, соответствуют,^ обоимъ спиртамъ — пропильному и
изопропильному спирту. J

СН3 СН3 о щ
1

CHt
1
с н г
1

1

H C J
1

СН3 - H /J J
1
с н 3

лроианъ юдистый проиилъ ЮДИСТЫЙ изоцроиилъ

Подобнымъ же образомъ прошоновая кислота даетъ также раз­
личные продукты замещения, смотря по месту, замещенному га- 
лоидомъ; а также при появленш амидной группы NH 2 образуются
соответственныя различныя соединетя:

СН3
IECJ
I

о  =  с  — д я
а-юдная upouioHO- 

вая кислота

С Е3

Н С — NH 3
\

о = с - д я
а-амидопроионо- 

вая кислота

H2C J
I

с н 2
I

о = с — щ
(З-юдопрои юновая 

кислота

Щ С — ЕЩ

с н г
I

о - с - д я
(З-амидопрошо- 
аовая кислота

Для того, чтобы ясно выразить, какъ различныя. соединетя 
жирнаго ряда происходятъ при простой взаимной связи углероди-
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стыхъ атомовъ, приведены здесь структурныя формулы зам^щенШ 
существенныхъ классовъ соединен^, хотя надо заметить, что 
производныя этана С2В „  следовательно и существующая соедине- 
шя этила С,В, и ацетила О =  С — СЬГ3 радикаловъ съ двумя 
атомовъ углерода здесь незначительны. Съ увеличешемъ числа 
углеродистыхъ атомовъ быстро возвышается число возможныхъ 
соединешй, какъ это видно изъ перечня углеводородовъ СпШп+-2, 
на которые должно смотреть какъ на саыыя простыя исходныя 
точки.

сва
1

СЕ, СВ,; Е%СС1 СС1з

СВ, E/JCI ЕСС1г e Jj c i

1
СС13

диметилъ, хлористый хлористый хлористый охдоренный
этанъ этилъ этилиденъ этилееъ этанъ

ОБГ3

s Jc - n / ®
х о

нитроэханъ

c m
изомеренъ съ

О

О
Е аС — О — N — О

азотистоэтиловый эфиръ

СВз
I
C =  N — ОН
I О

I

СЕ,
I

E C — N '
I
I / О

J V <  I
.

динитроэтанъ

сняСЕ,
I I

СВ, изомеренъ съ BCN02
I I

СВ,Е 2С № ,

Этилнитроловая
кислота

СЕ,
I

СВ,

нормальный нитро- 
пропанъ

вторичный нитро- 
иропанъ

с в .

BON  =  С — NO,
цропилннтроловая кислота

изомеренъ съ 0 =  N — C — N О2
I

СВ,
процилпсевдонитроло- 

вал кислота

СВ, СЕ,
I I

E , C — C = N  изомеренъ съ Е ,С  — N  = С =
Щанэтилъ, прошони- этидкарбиламинъ

трилъ
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I
E ,C  — N = C = S
этиюгорчичное масло

С Е 3
изомеренъ съ \

Е ,С — 8-— С =  N
сернистый щанэтидъ

С Е 3

С Е  
| 3

С Е 3 СЕ3 СЕ3 
| |

СЕ, СЕ3

Е ,С  — О Е Е ,С  — S E Щ С - О - С Е ,
| | 

E ,C — S -  СЕ,
этильный сероводородный д1этильный эфиръ сФрнистый д1этилъ
спиртъ этилъ, этил- 

меркаптанъ

СЕ3 С Е 3
1 1

СЕ3 С Е 3 
1 1

С Е 3 СЕ3

от ,
1

Е ,С — N — С Е , 
\

Е ,С — A S — СЕ, 
1E ,C  — N — Gm,

E , C - N E , С Е , СЕ,
Е

СН3
1

СЕ3
этиламинъ д!этиламинъ . триэтиламинъ тр1этиларсинъ

cm
т с — Z n -  c m .

динкъ-этилъ

СЕ,\
I

E ,C N a

натр1умэтилъ

с и 3
I

С Е ,

E S i — С Е ,С Е 3
I

С Е ,

СЕ3
водородистый силикогеп- 

тилъ, силикогептанъ

СЕ3
\

Е ,С — S — О — О — О Е
сернистокислый этилъj суль- 

фоэтиловая кисд.

с т

с е 3
I

С Е ,
I

Е 3С Е ,С -  Sn -  C E ./JE ,

С Е ,
I

СЕ3
станэтилъ

СЕ3

Е ,С  — О— S  — О — О — О Е

кислый сернокислый этилъ

С Е , СЕ3

Е ,С — S — О — О Е
этилсульфиновая кисл.

О — С — Е
альдегидъ
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С И , СН Н о  СС1 GGL

О = С—  Cl
хлористый
адетилъ

о=с—он о=с-он
уксусная кис­

лота.
монохлоруксусная

кислота

о = с—он
трихлоруксусная

кислота

с и . с и С И с и с и .

0  =  С  —  О  —  С И 2 0 = С — 0 - С = 0  О— С— SH
уксуснокислый этиловый 

эфиръ
ангидридъ уксусной 

кислоты
тцетовая кис­

лота'

— он
I I

с  =  с — о н
сульфоуксусная кислота

Н С  —  И И »

Н С  — ж н с н

0  =  С — Ж И 2

амидоацетамидъ

си3 СИ,

о =  с — о и  о =  с — ж н2
амидоуксусный ацетамидъ

гликоколь

с и 3 С И ,

I I ■0=G—N-C=0
I

И
д1адетамидъ

О == С  — И — с =  о

о = с

с н
I0 = G — G = N

НС-,

СН,
тр1адетамидъ

И 2 С -

Ю
НС'

окись этилена

н 2и

н е ­

о н

> 0

НС-он
Д1Этилепгликоль

щанистыи адетилъ

И 8С3 =  ( 0 И ) 2

I
о
\НС,  ( О Н ) ,

диглицеринъ

При относительно ничтожномъ числгЬ изв$стныхъ соединенщ 
съ болыпимъ содержашемъ углерода сравнительно съ числомъ
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возможныхъ соединенш можно вывести то заключеше, что пополне- 
ше существующихъ проб’Ьловъ, изображеше и отыскиваше воз­
можныхъ, но неизв'Ьстныхъ еще соединенШ, не заслуживаетъ само 
по себ'Ь особеннаго внимашя, но можетъ случиться, что найденное 
т'Ьло им'Ьетъ для насъ довольно важное значеше, или всл4дств1е 
особеннаго интереса для нашихъ научныхъ воззрешй, или всл’Ьд- 
CTBie практической ценности, или, наконецъ, какъ вполне есте­
ственное явлеше.

При многократной взаимной связи углеродистыхъ атомовъ воз­
можны совершенно соответственный соединетпя. Если же исходить изъ

СН3
II

углеводородовъ, то можно, наприм^ръ, въ пропилене ОН  водородъ
I
ОН3

равнымъ сбразомъ заменить или какимъ-либо другими элемен-
с щ
I

тарнымъ атомомъ, иле радикаломъ; равно какъ въ пропане С П

или въ этанЕ
СН3
I

о н

сн3
и равнымъ образомъ въ вышеприведенныхъ для

примера соединешяхъ спиртоваго радикала этила П30  — С113 и

выводимаго отсюда кислотнаго радикала ацетила Н3С — С =  О, 
можно всегда замостить эти радикалы спиртовымъ радикаломъ

аллиломъ CH  и выводимымъ отсюда кислотнымъ радикаломъ СП

(смотри на стр. 121, 122 и 130).
Для другихъ, большей частью отдельно стоящихъ, соединенш 

и нЕкоторыхъ углеродистыхъ группъ съ содержашемъ азота при­
ведены тутъ нижесл'Ьдуюнця структурный формулы, выражаюшдя 
преобладаюпця воззрешя на строеше ихъ, определенное по хи­
мическому отношетю:
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н с = о
Н О — о н

1
1 н с - о н

В Д (О Л )4
1

1

оIIВ
н о — о н 1

0 посредством® жара =  | -+- Н м о н у ,
1 н о - о н 1

В Д « Ш ) .
1.

1 0
Н С— о н левулозаоII§

1

сахароза;
# с = о

виноградный сахаръ
Я,2022Сц

ОН 8 Н о - а д
1

0  =  0 — о н
1

S =  C — SH  s  = C — SH
угольная кислота 

(отдельно не полученная)
NH,
I

о =  о — о н
карбаминовая кислота

Ш 2
I

0  =  0 — NH,
мочевина, карбамидъ

тюугольная кислота

а д
I

0  =  С — SH
оксисульфокарбами- 

новая кослота
ш -  а д

0 = 0 — Н И■2
этилмочевина

ксаетогеновая кислота

а д
I

8  =  0  — SH
сульфокарбаминовая

кислота

NH,
I

8  =  0 — NH2
сульфомочевина, сульфо-

нн— с,н3о
s=c—nh

апетилсульфокарбамидъ
N H ,

NH,
■ I

ш = с — ш %
гуанидинъ

а д

H N  =  О
I

N H
I

а л ,
I

0 = 0— он
гликоидаминъ, гуани- 
динеувсусная кислота

ш = с

N  — CHa 

ОН

0  =  0 — О Н
метилгликоцгаминъ, 

креатинъ

H N -  0 = 0
' I

т = с
I

П О  — N — ОН

метилгликоидамидинъ
креатининъ

H N  =  С =  N H  или H^N — С =  N
карбод1амидъ цтнамидъ
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н
N  N

/ \  / \
HN =  C С =  N H  илй  Щ Е — С - С — NEL

\ /  \ /
N  N
Н

дицханд^амидъ, парамъ

Ш = С =  О ш к  . N = 0 — 0 — И
щановая кислота

я
N N

/ \ / \
ОС СО или ОН- - с  с - о я

i 1| j

TIN N H
1 ! 

ж  ж
\ / \ /

С с
1
1

о н
идануровая кислота

N = C — 8  —  С2-Щ и зом еренъ  съ  8 =  C = N  —  С*Л 5
сернистый щаналлилъ аллилогорчичное масло, обыкновен­

ное горчичное масло

s = с = ж — е д
этилогорчичное масло

n = c  -  isr— а д о
сульфовданацетилъ

N  ~  С — S — СН%
| и зом еренъ  съ

О ^ С - О Н

S =  G = ' N — CHj,

0  =  C - 0 H
еульфощаноуксусная кислота горчичноуксусная кислота

ос - NH  
{

ОС—
1

N H
\

OC —  N H ос- NH

ос
1

со ос со
| | 

що со
1

носи
1

iсо
j

ос
1

— N H осонжщ
1 1

OC— N H
1ос ш

аллоксанъ, не- а.ыоксановая барбитуровая ки- д1алуровая кислота,
зоксалилмоче- кислота слота, малонилмо- тартронилмочевина,

вина чевина оксималонилмоче*
вина
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ОС----------N H
I I

HO 0 ,S — C — NHt CO
I I

OC---------- N H

тюнуровая кислота

ОС— N H  
I I

H N — CH CO
I I I

OCO C— N H
I

h 2n
псевдомочевина

H

OC- -N H

C - N H Н М - N11 I нгс
I \ Щ С - С -  NH

I IСО CS
' 1 1 СО

OC— N H  OC — N H
OC — NH

H N — CH CO
I I I

N ~CO  C------- N H

мочевая кисл.

CO
I

OCOH NHt

гидаитоиеъ, гли- судьфгидантовнъ, лактилмочевина гидантоиновая кисл.
колилмочевина гликолилсульфокарб- 

амидъ.
сн,
I

ЩС — С — N H
I

СО
I

ОС -  N11
ацетонилмочевина

гликолуровал кисл.

ЩС— N H
I

СО
I

HOO,S — СН.2 NH,

таврокарбаминовая к., 
изэионураминовая к.

24. Соединения жирнаго ряда, какъ производныя болотнаго газа.

Углеродистый соединешя жирнаго ряда обозначаются какъ про­
изводныя болотнаго газа, такъ какъ въ последней линш ихъ
можно производить изъ болотнаго газа СЩ, если на мйето водо­
рода поставить атомную углеродистую группу. Такимъ образомъ,
повторяя зам'Ьщенш Н  посредствомъ СН3, мы получаемъ посте-
пенно увеличивающееся углеводороды СпШ».̂ -г-

сщ
СИ,
1

\ СЩсн\ снг |
СН, 1 СП,

1
| или НМ —е в .сн3 сн, \сн, 1 СЩ
сн3

Наумапа, Осн. а лк. химш. ' п
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СИз 
1 СВ,
67/,
Ги. ' ■

1 '
вас — сн 

1СН2 или свгсн. 1
СИ,он.

СНЪ
I

или Н аС — С — СИ,
I

СВ,

и т. д., какъ это можно видеть изъ перечня на страниц^ 83. 
Приведенный же тамъ названья обозначаютъ способъ образовашя 
углеводородовъ. Каждый изъ этихъ углеводородовъ образуетъ выше- 
сказаннымъ образомъ исходную точку для большаго числа даль- 
н4йшихъ соединенШ, при зам'Ьщенш водорода какимъ либо дру- 
гимъ элементомъ или атомной группой такой же атомности. О не­
исчерпаемости этихъ производныхъ можно судить по пропану СаНа, 
относительно болйе простому соединенш, где можно наблюдать 
большое число кислородныхъ производныхъ, образующихся посред- 
ствомъ замещешя водорода кислородомъ (смотри стр. 134).

Углеводороды съ многократной взаимной связью углеродистыхъ 
атомовъ образуются, когда отъ каждыхъ двухъ сос'Ьднихъ атомовъ 
углерода отнять односродственные атомы или радикалы. Для этого 
случая приведены примеры на стр. 86 относительно образовашя 
пропилена и этилена. Эти кратмя указашя оказываются вполне 
достаточными, чтобы все углеродистый соединешя разсматривать 
какъ производныя болотнаго газа. Обзоръ вс^хъ этихъ известныхъ 
главныхъ группъ приводитъ къ следующему перечню: 112

Углеводороды Cr.B'Z),' -2 (смотри стр.
» 0 „н2п (смотри стр.
» CnHin—i (смртри стр.
» CnH-2,i—i (смотри стр.

GnHin—ii (смотри стр.
Одноатомные спирты С п Н ,^ 0 (смотри стр.

>> » СпН2пО (смотри стр.
» » C J I’Zn - >() (смотри стр.

Двуатомные » СпН2п-\-ч02 (смотри стр.
Трехъатомные » 6); I f‘l)> -̂ 2 6  3 (смотри стр.
Четырехъатомные » СпНы^О 4 (смотри стр.
Шестиатомные » С гЛ ь^О  6 (смотри стр.

112)
116)
119)
120) 

120) 

123) 
125) 
125) 
131)
134)
135) 
135)
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Одноатомныя одноосновныя кислоты СпНыО^ (смотри етр. 136) 
•«к*..',;**--, .. .. . » ,  . С*Кы-гО* (смотри, стр. 140}

% » » CnHin-iOz (смотри стр. 141)
Двуатомныя » »

» двуосновныя »
.... _ » > »

Трехъатомныя » *
» » 

» трехъосновныя »
» ... ». »

Четырехъатомныя одноосновныя » 
» двуосновныя »
» > » 
» трехъосновныя»

ПИтиатомныя двуосновныя »
Шестйатомныя одноосновныя » 

» двуосновныя »
» кетопо-кислоты »

СпН2П-2.0ъ (смотри стр. 142) 
(смотри стр. 143) 

СпНы-iO^ (смотри стр. 144) 
СгДы-чОь (смотри стр. 145) 
СпШп-iOb (смотри стр. 145) 
CnHin-fib (смотри стр. 146) 
СпН-2п-йОь (смотри стр. 147) 
СпШпОъ (смотри стр. 147) 
CnHin-zOb (смотри стр. 143) 
CJBsn-iOe (смотри стр. 149) 
СнНъп—4О7 (смотри стр. 149) 
ОпНчп-гОч (смотри стр. 150) 
CnHznCh (смотри стр. 151) 
СпШп-ъОъ (смотри стр. 152) 

(смотри стр. 152)

Иосредствомъ этого обзора можно легко узнать все промежутки, 
существуюице между рядами.

Въ вышенриведенныхъ рядахъ могутъ быть много другихъ не 
занятыхъ относящимися сюда известными соединешями.

Тамъ и сямъ для соединетй причисляемыхъ къ жирному ряду 
предполагается кольцеобразная взаимная связь углеродистыхъ ато-
ыовъ.

Н О - С  =  СН
I

HG =  СН

тетрафеполъ

ОН

н о- с = с - с н %
\ I

НС =  СН
фурфуроловый спирта

НС =  СН о
I II

или Н С— СН Н О - С  =  С - С Н

нс=сн
фурфуролъ

нс=сн

о
фурфуранъ

н о - с = с — соон
I Iнс = сн или Н С — С— СООН

\ /
о

пирослизевая кислота

11*



25. Углеродистая соединешя ароиатическаго ряда, или производныя
чбензола.

Самыя простыл такъ называемыя ароматйчесюя соединешя содер­
жать шесть атомовъ углерода и соединешя, болЬе богатая угле- 
родомъ, при процессахъ разложешя даютъ ташя образовашя, которыя 
содержать minimum шесть атомовъ углерода, если только вслЬд- 
CTBie болЬе энергической реакщи не произошло разрушеше и этой 
группы съ образовашемъ бол’Ье простыхь соединешй жйрнаго 
ряда.

Поэтому во всЬхъ ароматическихъ соединешяхъ предполагается 
одна общая группа, одно ядро съ шестью атомами углерода. Эти 
шесть атомовъ углерода такъ между собою связаны, что еще шесть 
единидъ сродства остаются ненасыщенными. ВсЬ ароматичешя 
соединешя образуются посредствомъ связи этихъ шести ненасы- 
щенныхъ единицъ сродства съ другими элементами, которые въ 
свою очередь, въ случаЬ если они многоатомны, могутъ вовлечь 
въ соединеше еще друпе элементы. Поэтому всЬ ароматичесшя 
соединешя можно разсматривать какъ производныя бензола, гдЬ 
водородъ цЬликомъ или частью замЬщенъ другимъ элементарнымъ 
атомомъ или радикаломъ.

ВмЬсто различныхъ предположена, такъ сказать, о сущности 
отдЬльныхъ единицъ сродства а,Ъ, с, d, е, f, мы прямо въ самомъ 
общемъ видЬ посредствомъ

( — («) 
- ( & )  
- ( c )  

\ - ( d )  
- ( e )

I - ( f )
бензольное ядро

С А

\ - Н ( а )  
-  Н(Ъ)
- а д
- а д
- а д

1- а д
бензолъ

выразимъ шестиатомность бензольнаго ядра.
Однако здЬсь прежде всего возникаетъ слЬдуюпцй вопросъ: 

будутъ лн эти шесть единицъ сродства между собою однородными, 
одинаковыми, или нЬтъ.

То, что эти шесть единицъ сродства бензольнаго ядра равно- 
значущи, можно видЬть изъ слЬдующихъ фактовъ и выводимыхъ 
отсюда заключешй.
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Чистый фенолъ иосредствомъ бромистаго фосфора можно пе­
ревести въ бромистый бензолъ, а послФдтй носредствомъ натр1я 
н угольной кислоты въ бензойную кислоту. Поэтому известная 
единица связи бензольнаго ядра можетъ быть также насыщена 
гидроксильной группой ОН  фенола, какъ и карбоксильной группой 
СООН бензойной кислоты. Если мы назовемъ последнюю черезъ а, 
то будемъ имФть:

Ош

с,

1 — ОН{а) 
I — И  (Ъ) 
\ - Н

о  — я
I - я  % ,
1 - Я  (/■)
фенолъ

(с)
(<D
(в)

С6

СООН(а)
( b )

(c)
( d )
(e)  
(О

— Я  
- Я
— Я
- я
- я

бензойная кислота

Изъ каждой изъ трехъ различныхъ оксибензойныхъ кислотъ

формулы можетъ получиться бензойная кислота. И

такъ во всФхъ этихъ случаяхъ единица сродства бываетъ насы­
щена СООН, гидкоксилъ ОН  насыщаетъ следовательно въ раз- 
личныхъ оксибензойныхъ кислотахъ не одну и ту же единицу 
сродства, именно Ъ, но три различныхъ Ъ, с, й. которыя, если 
только эти единицы сродства равиозначущи, имФютъ различное 
положеше относительно а. Но эти единицы сродства равнозна­
чащи, такъ какъ фенолы, полученные изъ различныхъ оксибензой- 
ныхъ кислотъ посредствомъ удалешя СОг, тождественны и равны 
соответствующему фенолу бензойной кислоты.
1— СООЩа)
I -  ОН (Ь)
I — Я  (с) различаю-
) — Я  (d) щаяся отъ
j - Я  (с)
1 - я  ( f )

СООЩа) ( — СООН(а)
я  (Ь) | - Я  (Ъ)
ОН  (с) различаю- _ J — Я  (с)

) — Я  (d) щаяся отъ — ОН (d)
- Я  (в),

1 - я  (Л
салициловая кислота

( — ОЩа) 
- Н  (Ъ) -  н (с) 
- Я  (О) 
- Я  (е)

оксибензойная кислота

Я  (е)
. Я  (Л

параоксибензойная
кислота

ГС'(5 тождественъ съ Св

Я
феяолъ

(/')

f— Я  (а) 
I -  ОЯ(6) 
^ -  Я  (с)

- я  (л 
- я  (с) 
-  Я  (л

фенолъ

тождественъ съ
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С Л  л  ^  тождественъ съ С6‘

( -  н  (а) 
1- я  (Ь) 
J -от

( - И  (а)
-  Я  (Ъ) 
- Н  (с)
— OH(d) 
- Н  (е)

1- Я  (/)

\ — п  (а) 
1 - Я  (в)
1- Я  (/•)

фенолъ фенолъ '

Поэтому вей эти четыре единицы сродства а, Ъ, с, Л бензоль- 
наго ядра одинаковы. Если же этого не было бы, то вышеобозна- 
ченные фенолы должны были бы различаться между собой.

Для доказательства, что и обй друпя единицы сродства е и f  
одинаковы съ а, Ъ, с, d, можетъ служить то, что, хотя съ раз- 
лич1емъ трехъ океибензойныхъ кислотъ комбинацш аЪ, ас, ad вей 
между собой различны, однако же при дальнййшей комбинацш 
ае и af одной съ ас, а другой съ аЪ, получатся одинаковым со- 
единешя.

Если же, напримйръ, комбинацш аЪ и a f  одинаковы, то это 
докажетъ, что если а насыщается какой-либо атомной группой В', 
tq образуются тождественныя соединешя, когда Ь или f  также 
насыщается какой бы то ни было атомной группой В", кото­
рая также должна быть =  .й'. Эта однородность комбинащи аЪ 
и af.\ т. е. тождество соединены, можетъ только тогда имйть 
мйсто, логда единицы сродства Ь и f  не только между собой одно­
родны, но когда и каждая въ отдйльности находится въ одипа- 
ковомъ положены по отношетю къ а.

Получаемыя пзъ бензойной кислоты HSC6 — СООН бромисто-

бензойныя кислоты H fijy  при дййствы на нихъ азот­

ной кислоты, даютъ два нитробензойныя соединешя, который при 
возстановленш обращаются въ тй же самыя амндобензойныя ки­
слоты, именно въ антрониловую кислоту, соотвйтствующую сали­

циловой кислотй Я /Л ,(__Го ° т а) -СМ0ТРИ СТР- 119)- Группа азо­

та однако въ этихъ двухъ различныхъ нитробензойныхъ кислотахъ 
насыщаетъ различный единицы сродства. Но эти самыя стоять 
въ одинаковому отношены къ а, такъ какъ тй образующаяся 
отсюда амидобензойныя кислоты будутъ тождественны, у которыхъ 
одна п та же амидная группа насыщаетъ единицу сродства Ъ.
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бромистобензойныл
кислоты двЬ различные бромистобензойныхъ кислоты

дв4 тождественныхъ нитробен- 
зойныхъ кислоты

дв̂ з тождественныхъ амидобензой- 
ныхъ кислоты

Поэтому комбинация аЪ должна быть одинакова съ ау. Но такъ 
какъ, вследствие различ1я трехъ оксибензойныхъ кислотъ, комби- 
нащи ah, ас, ad между собою различны, то у или =  е или =  f  и 
комбинащя аЪ или =  ае или =  af, и поэтому и единица сродства Ъ 
одинакова или съ е, или съ

Если же комбинащя аЪ одинакова съ одной изъ этихъ двухъ 
комбинащй ае или af, то другая изъ посл'Ьднихъ въ свою очередь 
одинакова съ комбинащей ас, какъ это выводится изъ сл'Ьдующихъ 
за этимъ фактовъ.

Изъ толуола при окисленш происходить бензойная кислота, сле­
довательно въ толуоле единица сродства а нейтрализуется ме- 
тиломъ:

{ -  СООН(а) Н,С6 { -  СЩ а)
бензойная кислота толуолъ

(— СН3(а) 
1 - N H

стоуксуснотолупдъ Н3СЛ ! даетъ, при действш на него
е д о

I — В г  (у)
( - ОЩ а) 
I — Ш (х )

! — В г  (у) 
[ - N O M
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л1емъ даетъ нитробромтолуидинъ H /J,
~ С Щ (а )

— ' ПРИ дМств1и
-  N О2 (г)

азотистой кислоты и спирта получается отсюда нитробромтолуолъ 
( - С Щ а )

Н3С А — В г (у), а изъ него при возстановленш бромистый полуи- 
{ -  N O & )

( ОВя (я) /   Г1ТТ
динъ Щ С Л - В г  (у ) и наконецъ толУидинъ НС* < , ГГД> ' ' 

1 - Ш ф )  I — В Н М
Изъ поел!; дня го, при обращеши его въ дщзосоединеше и при 

дМ ствш брома, получается бромистый толуолъ ЩС6 ~  >

который тождественъ съ бромиетымъ толуоломъ ,ЯГ4С6 И  *Вг (̂у) ’

образующимся изъ вышеприведеннаго бромистоуксуснаго толуола 
, — СЕЬ(а)

- Ж В Д  . Д Е Т
ДзС'6\ | при зам'Ьщети группы | посредствомъ Н.с2но3 ajbo

— В г (у)
Такъ какъ х  обозначалъ другую единицу сродства бензольнаго 

ядра, не ту, которую обозначаетъ s, "то хотя и обе покам$стъ не­

известны, всетаки тождество Н,С,, ~  съ — <Br^{z)

доказываетъ, что об’Ь комбинацш ах и as равны. Этотъ броми­
стый толуолъ даетъ при окисленш бромистобензойную кислоту

Д \Сй  а последняя, при зам'Ьщенш В г  гидроксиломъ

- О Я ^ ) < с” - СТрЛ19)'
Итакъ, если г =  с, то комбинацш ас соответствуете одинаковая ах. 
А такъ какъ комбинацш аЪ, ас, ad между собой не одинаковы, то 
только ае или a f  ыожетъ быть одинакова съ ае, т. е. х только — с 
или =  f.

Следовательно, сущеетвуютъ следующая комбинацш: ас одина­
кова или съ ае или съ af, аЪ одинакова или съ ае или съ a f  (см. 
стр. 120); ас однако не одинакова съ аЪ (сы. стр. 120).

Если же ас одинакова съ ае, то тогда аЪ была бы одинакова

В г

ОН, даетъ оксибензойную кислоту Ht C6
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съ af, если же наоборотъ аЪ была бы одинакова съ ае, то тогда 
ас была бы одинакова съ af.

Если допускаютъ первое предположеше, то должно с =  Ь и Ъ =  f.
По другому же предположение, должно было бы Ъ — е и e — f.
Такъ какъ a = b = c = d  (стр. 119), то во всякомъ случай 

а =  Ъ — c =  d =  e ~ f \  т. е. шесть единица сродства бензольнаго 
ядра между собою одинаковы.

Съ равенствомъ этихъ единицъ сродства доказана также взаим­
ная связь углеродистыхъ атомовъ въ вид'Ь замкнутой ифни, такъ 
какъ при открытой щЬпи углеродистые атомы другъ относительно 
друга расположены различнымъ образомъ, и поэтому равенство 
всЬхъ единицъ сродства не мыслимо. Последнее требуетъ симме- 
трическаго расположешя каждаго изъ шести атомовъ углерода 
относительно остальныхъ пяти. Эта предполагаемая симметр1я по­
лучила вполнЬ достаточное основаше посл4 бслЪе сорока различ- 
ныхъ представлешй о расположено! шести атомовъ углерода въ 
пространств^ и посл'Ь допущешя такой взаимной связи, чтобы 
шесть одинаковыхъ единицъ сродства остались постоянно свободны­
ми. Зд1;сь же въ обыкновенномъ вычисленш и согласно изв'Ьстнымъ 
фактамъ должно предположить, что эти шесть атомовъ углерода 
находятся въ углахъ иравильнаго шестиугольника, и что они свя­
заны посредствомъ чередующихся простыхъ п двойныхъ связей. 
Тогда получаются следующая структурный формулы для бензоль­
наго ядра и для прост£йшихъ ароматическихъ соединешй бензола:

1
1 Н
с С

/ \ / \
• - С  С - 2 НС с н

1 II • 1 II— с с - 3 НС с н
\ / \ /с с

4
бензольное ядро

бензолъ

Сообразно этому представленщ нельзя образовать изонерныя 
производныя отъ бензола, когда одноатомный элементарный атомъ 
или радикалъ R' зам4щаетъ разъ одинъ атомъ водорода, такъ
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какъ остается совершенно одинаковыми займетъ ли атомъ 1, 2, 
3, 4, 5 или 6 м^сто между шести равнозначущими местами, равно 
какъ Для сл'Ьдующихъ соображешй остается безразличнымъ, съ 
какого мЬста начинать нумероваше м'Ьстъ.

Поэтому извгьстна только одна модификащя соединетя 
Знаютъ только одинъ монохлорбензолъ H sC6Ol, монобромбензолъ 
ЩС6Б г, моноюдбензолъ монофторбензолъ H~C6Fl, моно-
нитробензолъ HsC6N 0 2, только одинъ анилинъ, или амидобензолъ 
ЩО,ЯЩ, только одинъ фенолъ, или гидроксилбензолъ, также кар­
боловую кислоту или фениловый спиртъ HsC6OH, только одинъ 
монометилбензолъ или толуолъ П5СеСНз, только одну бензойную 
кислоту или фениломуравьиную кислоту ЩС6 — СООН и т. д.

Если же этотъ самый элементарный или сложный атомъ W два 
раза зам^щаетъ атомъ водорода бензола, то онъ можетъ им4ть 
положешя: 1, 2 ; 1, 3; 1, 4; 1, 5; 1, 6. Положешя 1, 2 и 1, 6, 
также 1, 3 и Г, 5, тождественны. Вышеприведенная шестиуголь­
ная формула не выраясаетъ совершенно точно этого тождества, 
такъ какъ при 1, 2 оба углеродистыхъ атома, къ которымъ оба Е' 
примыкаютъ, будутъ связаны двойной связью, при 1, 6 только про­
стой связью, при совершенно симметрическомъ расположенш обоихъ 
атомовъ углерода.

Поэтому возможны три изомернихъ соединешя формулы C6H,tR \. 
Такъ знаютъ три изомерныхъ соединения формулы Н,,Ой(ОООН)2: 
1) фтолевую кислоту, 2) изофталевую кислоту, 3) терефталевую 
кислоту; 3 изомерныхъ соединешя формулы 1) гидро-
хпнонъ, 2) пирокатехинъ, 3) резорцинъ; три изомерныхъ соедине­
шя формулы ЩС6(СШ)г - 1) ортоксилолъ, 2) изоксилолъ, 3) ме- 
тилтолуолъ. Если же оба элементарныхъ атома, или боковыя пфпи 
различны, то число возможныхъ модификаций отъ этого не стано­
вится больше, такъ какъ обратный переходъ, какъ нанримйръ 1,3 
въ 3, 1, не шгЬетъ никакого значешя. Потому точно также воз­
можны три изомерныхъ соединешя формулы С^НГ1А'В'. Такъ зна-

I ОНютъ три изомерныхъ соединения формулы j  {Q c g jiy  *) са~ 

лициловую кислоту, 2) оксибензойную кислоту; 3 изомерныхъ соеди- 

нешя формулы Hfie, <| (Q fjo jjy  1) хлоросаллиловую кислоту, 2) хло- 

робензойную кислоту, 3) хлородрациловую кислоту; три изомерныхъ
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соединещя формулы Ht С6 1 (QQQjfy 1) антраниловую кислоту,

2) амидобензойную кислоту, 3) амидодрациловую кислоту; 3 раз-
( Sличныхъ моношдфенола ЩС6 { q j j , 3 различныхъ мононитрото­

луола В Д  {

Если же одноатомный радикалъ R' три раза зам^щаетъ место 
атома водорода, то онъ можетъ занять слФ.дующгя положешя: 
1, 2, 3; 1, 2, 4; 1, 2, 5; 1, 2, 6 ; 2, 3, 4; 1, 3, 5; 2, 3, 6 ; 3, 4, 5;
3, 4, 6; 4, 5, 6 ; 1, 3, 4; 1, 3, 5; 1, 3, 6 ; 2, 4, 5; 2, 4, 6 ; 3, 5, 6 ,
1, 4, 5; 1, 4, 6 ; 2, 5, 6 ; эти различный положешя могутъ быть
только троякаго рода. -

1) 1, 2, 3 =  1, 2, 6 ; 2, 3, 4; 3, 4, 5; 4, 5, 6.
2) 1, 2, 4 = 1 ,  2 ,5 ; 2 ,3 , 5; 2, 3, 6 ; 3, 4, 6 ; 1, 3, 4; 1, 3 ,6 ;

2, 4, 5; 3, 5, 6; 1, 4, 5; 1, 4, 6; 2, 5, 6.
3) 1, 3, 5 — 2, 4, 6.
Всл^дс-ше же того, что эти шесть единицъ средства одинаковы, 

остается совершенно безразличнымъ для нихъ самихъ и для от­
носительна™ расположетя ихъ, откуда и въ какомъ направленш 
будемъ считать. 1, 2, 3 занимаетъ все те места, при которыхъ 
все три В! непосредственно располагаются другъ возле друга, 
1, 2, 4 всЬ те места, при которыхъ два R! непосредственно на­
ходятся въ соседств!;, а третш R' раздученъ съ одной стороны 
лежащимъ между нимъ угломъ, а съ другой стороны посред- 
ствомъ двухъ (2); 1, 3, 5 те  места, при которыхъ вс'Ь три R' 
разлучены другъ отъ друга посредствомъ угла, лежащаго между ними.'

Поэтому возможны три изомерныхъ соединетя формулы C6HxR 'r  
Такъ знаютъ три различныхъ трибромбензола Н3С^Вгя; три раз­
личныхъ бензолтриоксикарболовыхъ кисл. Н3С6(СООН)л именно 
тримесиновую кислоту, тримелитовую кислоту и имимелитовую 
кислоту.

Если же все три R' или только часть ихъ различны между со­
бой, то число возможныхъ изомер:й еще больше увеличивается, 
такъ какъ порядокъ ряда зам'Ьщающихъ элементарныхъ атомовъ, 
или атомныхъ группъ им4;етъ значеше.

Отъ формулы СЛН2В \  возможны три изомерныхъ соединетя, 
который обозначаются следующими местами или положешяыи:
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1, 2, 3, 4; 1, 2, 3, 5; 1, 2, 4, 5, и въ  которыхъ оба атома водо­
рода занимаютъ соответственно то же положеше въ пространстве, 
какъ оба атома радикала Л' въ соединешяхъ формулы СЬН̂ Л\. 
Если же все четыре замещаюпце радикала или часть ихъ раз­
личны, то число возможныхъ изомерШ но причине замещешя ра- 
дикаловъ другъ другомъ еще более увеличивается. Тогда имеютъ 
значеше не только различный комбинацш, какъ это бываетъ, когда 
замещаюшдя группы одинаковы, но также и различный переста­
новки отдельныхъ комбинаций.

Отъ формулы C6HR'S возможно только одно соединеше, когда 
все Л' одинаковы, и большее число, когда эти самые, или часть 
ихъ различны.

Точно также отъ формулы С6Л’6 возможно только одно соеди­
неше. Знаютъ только одинъ бензолъ С6Н6, точно также только 
одинъ гексахлорбензолъ. Возможное число изомерШ при различш 
замещающихъ радикаловъ явствуетъ также отчасти изъ повторе- 
шя вышеприведенныхъ соображешй.

После этого изложешя числа возможныхъ изомерш у различ- 
ныхъ производныхъ бензола, возникаетъ другой вопросъ объ дей- 
ствительномъ относительномъ положенш замещающихъ элементар- 
ныхъ атомовъ или атомныхъ групнъ въ различныхъ известныхъ 
изомерныхъ соединешяхъ. Ответь на него на основанш изследо- 
ванш можно довольно убедительно представить при помощи следую- 
щихъ соображешй, приведшихъ, такъ сказать, къ опредпленгю мгъста.

Обозначая у производныхъ бензола Hfi^A^ места 1, 2, какъ 
ортоместа, места 1, 3, какъ метаместа, места. 1, 4, какъ пара­
места, то такимъ образомъ мы получимъ следующая обшдя фор­
мулы для трехъ различныхъ классовъ производныхъ.

А А А
С С С

< ^ \НС С А НС CR НС сн
1 II | ц 1 IIНС СИ НС СА с  сн
ч / V "с С с
н н А

орторядъ (о) метарядъ парарядъ (р)

Разъ обращаютъ двупроизводныя H kG^At въ трехпроизводныя
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Н3С6А3, то происходить изъ параироизводнаго только одно трех­
производное, потому что, если введемъ третье А, то два А  будутъ 
находиться всегда въ непосредственноиъ соседстве, и между ними 
обоими и третьимъ лежатъ съ одной стороны два атома водорода, 
а съ другой стороны одйнъ атомъ водорода

А
С

НС С А
I I

НС с н

с
н

А А
С с  ■

ч ч  ч \
НС С А НС С А

! II I II
НС СН НС С А

ч /  V "с , с
А

ортопроизводное 1,2 - трехцроизводное
1,2,4

трехпроизводное
1,2,3

йзъ метатрехпроизводнаго образуются три трехпроизводныхъ

А А А А
С С С С

/ Л ч \
НС СН НС с н С С А НС с н

1 1Г 1 II 1 II ■ 1 II
н с  с  А НС С А С С А АС С А

Ч / \ Ч ч /
С с С с
н А н

метапроизводное трехпроизводное трехпроизводное трехпроизводное
1,3 1 ,3 ,4 =  1,2,4 1,2,3 1,3,5

Когда же нужно определить строеше данныхъ двупроизводныхъ 
бензола, то тому соединешю, изъ котораго происходить три изо- 
мерныхъ трехпроизводныхъ, мы приписываемъ метаместо 1, 3:
тому же, изъ котораго происходятъ только два изомерныхъ трех­
производныхъ, мы приписываемъ ортоместо; тому же, изъ кото- 
тораго одно только трехпроизводное — параместо. Такимъ обра-
зомъ изследовали строеше трехъ изомерныхъ двубромбензоловъ:

НА, I — Hr (1) 
-Hr (4)

парадвубромбензолъ 
, плав. 89° 
кип. 218°,6

точ.
точ.

ттп { Hr (1)
И,^ Л — Нг (2)
ортодвубромбензолъ 

точ. плав. — 10 
точ. кип. 233,8°

- В т  ( 1) 
— Hr (3)

метадвубромбензолъ; 
жидкое

точ. кип. 18,6°
Генетичесшя отношешя, въ которыхъ другое двупроизводное 

стоить къ одному изъ этихъ двубромбензоловъ, служатъ мериломъ
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для опред&лешя строешя. Такъ, нанрим^ръ, три извЪстныхъ и
- ч I ___ ДГГГ

различнихъ броманилина Д'(С'6<__^  2 Можно перевести въ дву-

бромбензолы. То самое, которое даетъ ортодвубромбензолъ, будетъ

такъ называемый ортоброманилинъ 1Г4<76| __0 т- Д- Мо-

нобромфенолъ, который происходить изъ ортоброманилина посред- 
ствомъ замещешя NH t гидроксиломъ ОН будетъ — ортобромфе-

нолъ jg) и т - Д-
Раньше уже на стр. 125 разъясненое отношеше различныхъ 

изомерныхъ двупроизводныхъ и число возможныхъ различныхъ 
трехпроизводныхъ служить также средствомъ для оиределешя 
строешя трехпроизводныхъ бензола, когда три двупроизводныхъ 
известны. Изъ сопоставленш форыулъ можно видеть, что трех­
производное 1,2,4 именно и происходить изъ всЬхъ трехъ дву­
производныхъ; трехпроизводное 1,2,3 изъ орто- и изъ метадву- 
производпаго; трехпроизводное 1,3,5 только изъ метадвупроиз- 
воднаго.

Поэтому то самое трехпроизводное, которое получается изъ всЬхъ 
трехъ двупроизводныхъ, им4етъ заместителей въ мйстахъ 1,2,4; 
то же, которое получается изъ орто- и изъ метапроизводнаго, имЬ- 
етъ заместителей въ м^стахь 1,2,3; то же, которое получается только 
изъ метадвупроизводнаго, имйетъ заместителей въ мйстахъ 1,3,5.

Такимъ образомъ определили строеше трехъ трибромбензоловъ. 
B r  ( 1) [ — В г  (1) [— B r  (1)

I __ГоЛн Ас е { -  В г  (2) а д { -  В г  (2) лх.ц,\ -
I— В г  (4) { - В г  (3) I -

В Д ,  -  В г  (3) 
В г  (5)

я точка плавлешя 44» 
точка кипятя 275°

Р точка илавлешя 
87,4»

Ч точка плав. 119°,6 
точ. кип. 278°

Д р уп я  исходныя точки для определешя места элементарныхъ 
атомовъ, или атомныхъ группъ, замещающихъ водородъ бензола, 
даютъ также отношеше различныхъ двупроизводныхъ бензола къ

I ( jo o j£
тремъ бензол дюксикарбоновымъ кисл. HtC\<̂ qqqjji фталевой кис­

лоте, изофталевой и терефталевой кислоте. Для этихъ определили 
относительное положеше обоихъ карбоксиловъ слйдующимъ обра­
зомъ : мезитиленъ образуется изъ трехъ молекулъ ацетона, лишен- 
ныхъ трехъ молекулъ воды



с н ,
/ос сн

/  I •
Н,НС  =  3Я 20  4-

Н3С
\  Iос со\  i

Н,НС СНз
три молекулы ацетона

СН,
Iс

У \нс сн 
I IIтс-с с-сщ
X /с

н
мезитиленъ

Этотъ способъ образованы показываете съ большой достовер­
ностью на симметрическое распред'Ьлеше трехъ метиловъ мезити- 
лена, въ м'Ьстахъ 1, 3, о. Строго же это строеше доказывается 
только посредствомъ сл4дующихъ фактовъ.

Если даже не обращать внимашя на всяшя предположена отно­
сительно метила въ мезитиленъ, то во всякомъ случай посред­
ствомъ трехъ водородовъ бензола насыщаются три единицы срод­
ства, который могутъ быть названы а, Ъ, с. Тогда можно пред­
ставить слЪдующш рядъ, въ которомъ постоянно каждое следующее 
образуется изъ нредыдущаго соединешя

ЩС 1 ( — Я  (а) т с  I i( - N O ,  (а) т с  | I\~ N O t (а)
H .fi с 6 [ ~ Н ( Ъ ) т с ) С,.) -  N О,  (Ъ) т с \ с А  

т с )  1
— NH, (Ь)

ЩО.1 1 — Я  (с) т с 1 1 - Н  {с) — Я (с)
мезитиленъ динитромезитилевъ нитромезидинъ

н , с I- N O ,  (a) H / J - . II 1. — JVO, (а) Н ,С — \ ( - Я 0 2 (а)
щ с \ — N H  (Ъ) H / J -  I1 1— n h  (ь) д с -  а < 0Ь)

н , 1 
с ,т о 1мI с.2т о

я / ' - J \~ N O i 0 )I
т с 1 1 -  я  (с) т с  1 - N O ,  (с)

ацетонитромезидинъ ацетодинитромезидинъ дин итромезитил ен ъ

Этотъ динитромезитилеиъ тождественъ съ вышележащимъ. По­
этому единица сродства Ъ равна единиц^ сродства с, или Ь =  с.

Происходите постепенно другъ отъ друга еще слЪдуюшдя со­
единешя :

Н С - )  { -  N О, (а) H f i  - 1 ( — NO,(a) I I f - \  Г -  NH,  (а)
н \ с -  с 6 -  N H 2(b) т с -  =  с л - н  (Ъ) н 3с -  с 6 -  н  (ъ) 
т с - \  1 - я  ( с ) я 3<7—J i - я  (с) т с - )  1 - я  (с)

нитромеяидинъ нитромезитил енъ мезидинъ
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H3C - ] . — N H  (а)

l c 6{ с ,т о  н&—\ \ - н  (Ъ)
НоС — > I -  Н  (с)

ацетомезидинъ

тс-. ,— N H  (а) Щ С — Х , — N H  (а)

н3с -\тс—1н С2НъО или 
| - Ж )2 (Ъ) н с -\  
1 — Н  (с) H ie  - 1

1 1

г

1 
!

нитроацетомезидинъ
щ з -
т с -
т о -

I H f i - }  ( - N H ,
)Ct ■ — N 0 2 (Ъ) или Д  О — )С, — Н  
I \ ~ Н  (с) \ - N 0 2

нитромезидинъ

тождественъ 
съ вышележащимъ

ЩС — \ { — Н0Ъ (а)
НяС - \ с Л - К Н 2 (Ъ) НЯС— J \-Н (с)

Поэтому а или равно Ъ или с; но такъ какъ уже Ъ =  с, то 
вообще а  =  6 =  с.

Это равенство всЬхъ трехъ единицъ сродства бензол ьнаго ядра, 
которое въ мезитилен-Ь принимается относительно водорода, будетъ 
по шестиугольной формул^ бензольнаго ядра тогда мыслимо, когда 
въ мезитиленй эти три метила им'Ьютъ мЪста 1, 3, 5, или 2, 4, 6, 
что то же самое будетъ

СН3

С
/ \

НС с н  
! II

Н3С — С с - с щ
X /

с
н

мезитилевъ

При окисленш получаютъ изъ мезитилена мезитиленовую ки­

слоту Д А  , которая, будучи перегнана съ известью,



—  177 —

даетъ диметилбензолъ Н^Съ{СН^)г или изоксплолъ, въ которомъ
следовательно, сообразно съ способомъ образовашя, обе группы 
метила занимаютъ 1, 3 места. Въ этомъ изоксилоле оба метила СНЪ 
при окисленш посредствомъ хромовой кислоты иереходятъ въ кар­
боксилы СООН, отъ чего и происходите изофталевая кислота.

-  С З Д )  
- 0 Щ {  3)

— СООН( 1)
-  с о о н { ъ )

изоксилолъ изофталевая киыота
Изофталевая кислота имеете оба карбоксила въ метаместахъ. 
Изофталевая кислота происходите также посредствомъ плавле- 

шя сульфобензойнокислаго кал!я съ муравьинокислымъ кал!емъ

Вд{ I  + яооож- aso,+ ад, {I  g g fg .
Посему въ сульфобензойной кислоте обе боковыхъ цепи СООН 

и 8 0 gl{  занимаютъ место 1, 3. Такъ какъ сульфобензойная ки­
слота посредствомъ плавлешя съ Фдкимъ кали переходить въ 
оксибензойную кислоту, то эти оба радикала занимаютъ места 1,3. 

T T r t - G O O H { l )  w r ( ~OOOH(  1) '  п о ( - С О О Н {  1) 
СООЩЗ) SO,H(3) и ' ^ Л — ОН (3)

изофталевая кислота сульфобензойная кислота оксибензойпая кислота
Метабромбензойная кислота, соответствующая оксибензойной 

кислоте, посредствомъ нитрировашя даете две различныхъ нитро- 
бензойныхъ кислоты, которая при возстановленш даютъ те же 
амидобензойныя кислоты, даюпця въ свою очередь салициловую 
кислоту (сравн. съ стр. 139). Следовательно, въ обоихъ случаяхъ 
группа азота должна расположиться симметрически относительно 
группъ карбоксила, а это можетъ только быть при техъ струк- 
турныхъ формулахъ, где бромъ занимаете 3 места.

С О О Н
1

С О О Н
1

С О О Н СООН
1

1
с

1
с

1
с

1
с

/ \ / \ / V / \  .
Н С  с н Н С  с н 0 ,N C  С Н Н С  CN O ,

1 II 1 II 1 II и 1 II
Н С  с н Н С  С В г Н С  С В г Н С  С В г

\ / X / X / \ /
с с с с
н н н н

оксибензойиая метабромистобен- дв4 различныхъ изомерныхъ брони-
кислота зойная кислота стоамидобензойныхъ кислоты

Наумана, Осн. зак. хиапи. 12
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с о о н  с о о н  с о о н  с о о н
I ! I I

С, С С Сs \
Щ Н - С  СН НС с — н н 2 Н О -С  СН НС С - О Н

1 1! 1 II 1 II ■ 1 II
НС СН н с  СН НС СН НС СН

V - ч / \ / Ч /
с с с с
н н н н

двй тождественныхъ амидобен- дв’Ь тождественныхъ оксибензойныхъ
зойныхъ кислоты кислоты, именно салициловая кислота

Салициловая кислота имеете, следовательно, группы СООН и ОН
въ местахъ 1, 2; оксибензойная кислота — въ местахъ. 1, 3: еле-
довательно, для параоксибензойной кислоты остаются места 1, 4

СООН СООН
1 с о о н

с
1с с

ч \ / \ ч \
н с  с - о н НС СН н с  СН

1 II 1 II 1 II
НС СН нс с - о н НС СН

Ч /
с с с
н н 1

о н
салициловая кислота оксибепзойыая кислота параоксибепзойпая

кислота

Параоксибензойная кислота соответствуете нарабромбензойной 
кислоте, которая образуется при окисления ыонобромтолуола, изъ 
котораго можно также получить терефталевую кислоту. Эти отно- 
шешя выражаются посредствомъ следующихъ формулъ:

f-О О О Щ 1 ) я г ( - С О О Н (  1) и г  1 - С Щ 1 )
\ — В г  (4) П^ \ - В г  (4)

парабромбензойная парабролтолуолъ

Н С О — ОН  (4)
параоксиоензоивая

кислота кислота

ч г  \ - С О О Н {  1) 
и '^*\ — СООЩ  4)
терефталевая кислота

Такъ какъ, следовательно, терефталевая кислота содержите оба 
карбоксила въ местахъ 1, 4, изофталевая кислота въ местахъ 1, 3, 
то для фталевой кислоты остаются места 1, 2:
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ггп\-мот) ттл i~~coomx) wri - соощ1)
С00Ш2) м>°ь\-СО(Ж{ 3) М,‘Ьб\  — СООН(4:)

фталевая кислота изофталевая кислота терефталевая кислота
Разсмотр-Ьнныя выше дюкспкарбоновыя кислоты стоятъ въ мно- 

гократномъ, такъ сказать, генетическомъ отношении къ другимъ 
двупроизводнымъ бензола. Смотря потому, соответствуете ли какое 
либо производное фталевой, или пзофталевой, или терефталёвой 
кислот!;, мы и приписываемъ обоимъ его зам4стителяыъ места 1, 2 
или 1, 3 или 1, 4.

Такимъ образомъ въ углеводородахъ СпШя-ъ, въ которыхъ бу- 
дутъ входить два спиртовыхъ радикала СгВлнл — АЛ, какъ бо- 
ковыя цепи, и которые вслРдг/ше этого будутъ иметь составь

_(см. стр. 159), при сильномъ окисленш оба атома

углерода, непосредственно нримыкаюшде къ бензольному ядру, 
обращаются въ карбоксилы, а остальные, если таковые будутъ, 
отделяются. Отъ этого происходить одно изъ трехъ изомерныхъ 
бензолдюксикарбоновыхъ кислоте, смотря по тому, будетъ ли она 
фталевой, или пзофталевой, или терефталевой кислотой, приписы-

ваютъ обоимъ спиртовымъ радикаламъ места H fijy __"4^ ( 9), или

или Такимъ образомъ тому этил-

толуолу или ыетилэтилтолуолу, который при окисленш об'Ьихъ бо- 
ковыхъ д'Ьпей даетъ терефталевую кислоту, мы приписываемъ 
м4ста 1, 4, равно какъ промежуточному члену, толуиловой ки­
слоте, которая образуется при медленномъ окисленш посредствомъ 
едипственнаго превращешя цепи этила въ карбоксилъ, мы при­
писываема, те же'места:

— СООН( 1)
— СООЩ 4) вд{ сн3 (1)

СООН (4) т , 1- е д (  4>
терефталевая кислота толуиловая,кислота, параметилэтилбензолъ 

По тремъ производнымъ бензола было уже на стр. 145- объ­
яснено изследоваше строешя трехъ трибромбензоловъ..

А также три бензолтрнжсикарбоновыхъ кислоты Н3С6 { (СООН)3 
.по своему строешю известны, Тримесиновая кислота соответствуете 
мезитилену (смотр, стр. 147),' следовательно будетъ 1, 3, 5. Три- 
меллитовая кислота происходить посредствомъ дальнейшаго окис- 
лен1я ксилиндовой кислоты, представленной. изъ псевдокумола

12*.
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I -  CHa (1)
H 3CS < —  CH3 (3). Псевдокумолт приписываютъ обозначенное строе- 

\ - С Н я(4)
те, такъ какъ онъ происходитъ какъ изъ ортоксилола, такъ и изъ 
параксилола посредствомъ дальнФйшаго введешя метила.

• с н 3
1

с н 3
1

с н 3
1

о н 3
1 • 

с с
1
с с

/ X X X / X X X
Ч.С с  -  с н н о  с н Н С  с —  с н 3 - -  н с  с н

1 II 1 II 1 II 1 II
Ч.С с н Н С  с н Н С  с н с  с - с н г

X / X / X / X /  ■■
с с с с

н 1 1 1
с н 3 СН 3 с н 3

ортоксилолъ параксилолъ нсевдокумолъ

Когда, следовательно, тримеллитовая кислота имФетъ места 
1, 2, 4 =  1, 3, 4 и тримесиновая места 1, 3, 5, то для гемиме- 
литовой кислоты остаются только места 1, 2, 3. Такимъ образомъ 
имеютъ:

( —  С О О Н  (1) • > - С О О Н  Г — СООН  (1)
Я Д  [ — С О О Н  (3) Я Д  — С О О Н  Я Д  {— СООН  (2) 

{ — С О О Н  (5)  ' \ — С О О Н  ' ( —  СООН  (3)
тримесиновая кислота тримеллитовая кислота гемимелитовая кислота.

Генетическ1я отношешя къ этимъ кислотамъ даютъ CTpoenie 
для другихъ трехъ производныхъ бензола. Разсмотренныя опре­
д ел ен а  местъ основываются на томъ предположен^, что, при 
химическихъ превращешяхъ боковихъ цтгей бензола, относительное 
положете яхъ не изменяется отъ нерераспределешя. Это пред- 
положеше можетъ осуществиться во многихъ случаяхъ, но напе- 
редъ нельзя его ожидать съ достоверностью.

Одно какое либо соединеше само при медленномъ нагреванш 
можетъ иногда переходить въ изомерное съ этимъ соединеше. 
Такъ напримеръ смесь изъ фенола и серной кислоты, предо­
ставленная сама себе, содержитъ сначала немного, а спустя нФ- 1 
сколько недель преимущественно сульфометафеноловую кислоту

Н С  1®-^ (1)
- 4° e \ S 0 3H  (3 )’ ■
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Если же это вещество нагревать, то содержите сульфопара-

долгое время нагревать отъ 100 до 110°, то будёмъ исключительно 
иметь ларакислоту. Это превращеше въ паракислоту отчасти по­
казываете также чистыя, отъ солей отделенный сульфометакпслоты 
при превращенш въ паръ на водяной бангЬ; при продолжитель- 
номъ же нагр'Ьваши показываете совершенно чистыя.

Въ этомъ отношенш, кажется, для опредгЬлен1я у двупроизвод- 
ныхъ бензола изложенные методы стр. 144 познавав1я числа воз- 
можныхъ трехъ производныхъ отличаются большей достоверностью, 
ч^мъ методы отношешя къ дюксикарбоновымъ кислотамъ, такъ 
какъ, при превращенш атомныхъ группъ, замещающихъ водородъ," 
въ карбоксилы, требуются те химичесшя реакцш, который сопро­
вождаются более сильнимъ обм’Ьномъ месте. Наиболее достоверны, 
конечно, т а т я  генетичесшя отношетя двупроизводныхъ бензола1 
у которыхъ химическому превращенш соответствуете также обрат­
ное превращеше нолученныхъ продуктовъ въ те соединешя, изъ ко­
торыхъ непосредственно исходили.

На основанш предъидущихъ соображенш и достигнутой, съ по­
мощью химическихъ превращенш, связи между известными въ хи- 
мическомъ строении соединешями съ другими, еще непзвестнаго 
строетя, составили въ нижеследующей таблице перечень самыхъ 
важныхъ двузамещенныхъ продуктовъ бензола по выведенному для 
нихъ строение *).

*) Это самое заимствовано отъ Дандепбурга — «Теория ароматическнхь соеди' 
нешй» 1876.

феноловой кислоты ОН  (1)
so 3H  (4) постоянно прибавляется, и если
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2 6 . Ароматичесше углеводороды.

Углеводороды съ бензолънымъ ядромъ. — Изъ бензола образуется 
посредствомъ однократнаго или многократнаго введения алкоголь- 
ныхъ радикаловъ СпН ы ^ \ вместо водорода огромное число угле- 
водородовъ ОпШп -  6- Они въ следующей таблиц^ представлены въ 
формулахъ, которыя по м£сту, занимаемому радикаломъ въ бензо- 
лЬ, и при помощи обозначешя этихъ ы4стъ нумерами ( 1), (2), (3), 
(4), (5), (6), разъясняютъ намъ составъ изомерш этихъ углеводо- 
родовъ.

Углеводороды СпНзя

С̂ Н3
щ щ

С&Що

0.

С6Щ
Щс6- -СЩ
щ с 6 f - СЩ 

* -  СЩ
(1)
(2)

В Д 1 - с щ  
{ - с щ

(1)
(3)

| щ с 6 1 -С Щ  
\ -С Щ

(1)
(4)

НЩ --щ щ

с*щ

Мезитиленъ или 1 ,3 ,5 — триметилбензолъ Щ С6 /  — СН 'З(3)

Псевдокумолъ или 1,3,4—триметилбензолъ Щ CG

|- с г д -8(1)
\  — СЩ  (3) 
I СЩ  (5) 

СЩ (1) 
СНз(3) 
СЩ (4)1=

9̂ 12
,_С Н (11Параэтилметилбензолъ.......................... .... ЩС6 /  '

Этилметилбензолъ.................................. 4 . Щ С6 | __с н \ з )
Пропилбензолъ...........................................Щ С6 — (СЩСЩСЩ) 157°

СЩ

Точка
кипятя.

81°
111"

140°

137»

136»
134°

163»

166°

161»

158°

Изопропилбензолъ, кум олъ ......................Щ С6 — С Н

СЩ  
(—  СН,

С\оНц\

Дуролъ или тетраметилбензолъ

Этилизоксило.'Ъ или диметилетилбензолъ Щ С

3 (1)
СН3 (2)

я 2°« I — СН3 (41 
I -  СНз (5)
I -  с н 3 (1 )

76 -  СЩ  3)

l - g « я* (?
Парад1этилбензолъ...................................... ЩС6 |  с \ щ \ 4)

1 _(7U m
Кумолъ или параметилпронилбензолъ . H ,fi6 |  (СЩ СЩ СН3) 175°

2 (4)

151°

190»

184°

178°
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— СЩ
сщ

Изокумолъ, параметилкумолъ................ Щ С, <j qjj

Нормальный бутилбензолъ.....................ЩС$ <

СЩ
-с щ

I
сщ

СЩ

Изобутилбензолъ

Бутилбензолъ

Н А

Н А

I I
I СНг 
| -С Н ,

!6 ! НС —

С цН 1&<

Амилбензолъ

Д1этилтолуолъ / /

i'Af,

СН,

сщ
сщ

— СН
I ■ . 

сщ
1

с н 3

г  г *
сщ  
I

н с  — cm
, I

С12я 18 Амилметилбензолъ

СпНц>\ Амилдиметилбензолъ

СН,
с А  

щ с, |  — с н

1 с, щ
■сщ

\
сщ

ЩС6 я С — СЩ 
\
сщ  

- с щ

- с щ

сщ
Н С— СЩН АА

СЩ
\ - С Щ
\ - с щ

171°

180»

167»

171»

193»

178»

213»

232»

II
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Углеводороды СпШ г-а-

СиЩ <; Стиролъ...........................................................ЩСЪ
[ — СН
< И
{ СЩ

СН

№  ОН
v I С

С\йЩ%

Фенилбутиленъ.............................................ЩС&

Бутиленбензолъ.............................................Н« Са

С„Щ11-“  154 Изопропилвипилбензолъ . .......................Hfi,

СЩ 
-СН2 

I
СЩ
I

СН
II

СЩ 
■СН 

II
СН

\
СЩ
I

СЩ 
СЩ 

j I! — с—сщI I
н
СН

СЩ 
СЩ

Изопропилаллилбензолъ...........................Л 4С6 \

Ск Нп > Изопропилбутиденбензолъ..........................Д 4С6 <

-  С—СЩ
I

Н
— СН

и
СН
I

СЩ 
СЩ
1■ с —с щ
I

н
СН
II

СН

СЩ
I

СЩ

165°
174“

177“

186“

203°

146°

229°

242°
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У глеводороды  С » Н ь > - -10-

СцЩ{ Ацетенилбензолъ..................................... Щ С ■
I

CjoHio] Этилацетепплбензолъ............................. ЩС,

—  С
III
СН

— С
З'-'б \ и

I I  С-СЩ 1-

Углеводороды СпНзм-ц съ двумя бензольными ядрами. 
С12Яю{ Дифенилъ......................................... .... . Щ С й— С,Щ

С\?,Нп
\  Фенилтолуолъ......................................... Я 4С6 { _ с * Н % \4)

|  Дифенилметанъ......................................... Я 2С ( f c s ’

202«

2540

2650

2610

139“

СМЯ И

Днтолуолъ

Дпбевзилъ

(1) Н3С — С,Я , (4) Н3С - С6Я 4 (2)
I

(1) Щ С — С6Щ  (4) Щ С -  С6Я 4 (4) 
твердое т. плав. 120° жидкое 
Яд Си — С Во.

ЩС, -  СН, 
б^Яд

Дифенплэтанъ

Бензилтолуолъ

ОпНа,

Е С  -  СН3
I
с,щ

ЩС,
-  СН3 (1 )
-  СЯ2 (4)

я
а»щ

6'иЯ20 <

2840

269“

285»

Дитолуилметанъ........................................ . Щ Щ - С - Щ Щ  
1 1 1

—

Щ С  и  С Н Я 
Л

Дибензшшетанъ................ .................... . В  с, С — С -  C1L,
■ 2 1 | |

295“

Бензилэтилбензолъ . . . .  .................

ЯдС’б Я  С6Щ  
Щ Щ -  СЯо

я 4 С, —С.г Я ; 
с н 3

294“

Этилбензолтолуолъ, фенилтолуолэтанъ ., Яд Я  -  С Н  
1

279“

Бензилкумолъ . ................................. ....  •

щ с -  с6я 4
г - С Я з  (1) 

-  С3Щ  (4)
В 3С, <. — с я 2.

1 с , щ 296“
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а д 8 <

c m

Дифенилдиметилэтанъ.

GViH%\ < Димезитилметанъ.

т т - с - с ^ т 296°
т с  и  с н ъ

н

т  с ~  с - c m
т с - с -  c m

(я 3 С ) ,= с т
П - С - Н —

\ m c \ = k m

Углеводороды G«H.%n~ie съ двумя бензольными ядрами.

Стилбенъ, толуиленъ, симметрически ди- Н С — C6H S
фенилэтиленъ...................... || 306°

Сп Н п { ■ Н С - С 6НЛ

СкНк

cm
Несимметричесый дифенилэтиленъ. . . Я 5С3 — С — С^Щ

СНо
I

Диметилстилбенъ, симметрически дито- Н С — (76Я 4 
луолэтиленъ...................... ||

н и -
I

c m

277°

c m
I

Несимметричесый дитолуолэтиленъ. . . Н,Са — С — С̂ Н,. 304°
' I I

т с  c m

Углеводороды C„Han-i8 съ двумя бензольными ядрами. 

Сшт<>{ Толанъ................................................... .... . Я 5С6— C=C—C6HS 609

а д 4 Диметилтоланъ
т т - с ^ с - с т
т с cm,,

136°

Углеводороды СгЛчп-гг съ двумя бензольными ядрами. 

С'16Я 10{ Д^ацетенилфенилъ . . ......................НЬС6— C=SC— C = C — C6Hs эт1>
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Углеводороды С п Е ы -т  съ тремя бензольными ядрами.

Дифенилбензолъ .........................

Ce-fffi (1 )

400°

^19® 16'

1

Трифенилметанъ.........................

|
а д 5 (4) 

. . . .  а д - с ' я 355°

бчоЯщ1

[

Толуилдифенилметанъ................

сщ 
Ь  W-,

.
В Д  -  in  

а д

Углеводороды СпШп-ъо съ четырьмя бензольными ядрами. 

а д 8|  Трифеиилбензолъ.....................................H 3C \— U6H S выше 360°

ЬъЩ
а д

Н С-СьЩ

........................ н Ь - U v
Тетрафенилэтанъ.

1
а д 8

а д 8
Углеводороды ОпНоп-ш съ четырьмя бензольными ядрами.

,  а д 3

<?- а д ,
(726Я 20̂  Тетрафенилэтиленъ.....................................||

I с — а д .

' " а д

Углеводороды СпН2п- ie съ двумя бензольными ядрами, связанными 
кольцеобразно.

а д а д  „
Флуоренъ, дифениленметанъ Я 2С^ | 295°

' а д
Нафтатнъ — Какъ бензолъ (76Я 6 служить основнымъ

типомъ для большаго числа ароматическихъ т’Ьлъ, т. е. поотЬдтя
13Виумана, Осн. зак. химш.
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образуются изъ него и могутъ быть опять въ него превращены, 
въ подобномъ же отношенш находится н нафталинъ C10i / 8 къ 
другимъ ароматическимъ еоедишямъ, 10 углеродныхъ атомовъ на­
фталина образуютъ при своемъ соединенш ядро для проязвод- 
ныхъ нафталина, подобно тому какъ бензольное ядро С6 для бен- 
зольныхъ тФлъ.

Самъ нафталинъ съ своей стороны находится въ близкомъ от­
ношенш къ бензолу. А именно, черезъ окислеше азотной кислотой

образуется фталевая кислота гг г { -  СООН
■5° 6 — соон- Сообразно этому рас­

полагаются далыгЬйппе углеродные атомы около двухъ сосгЬднихъ 
углеродовъ бензольнаго ядра. А потому принимаютъ, что сосФдше 
углеродные атомы образуютъ вместе съ расположенными вокругъ 
нихъ двойное бензольное ядро и даютъ поэтому нафталину сле­
дующую структурную формулу:

Н  Н
С с

У \ / \  но с сл
I II I НС о он
\ / \ х  

о  о  
н  н

или короче Д 4(74(72С4Д .

При принятая такого строения опираются на т4 факты, что фта- 
левую кислоту можно получить изъ производныхъ нафталина дво- 
якимъ образомъ: одинъ разъ разрушаютъ правое (выражаясь язы- 
комъ данной структурной формулы нафталина), другой разъ л4вое 
бензольное ядро; при томъ послйдшя каждый разъ превращаются 
въ углеродные атомы карбоксила, расположенные непосредственно 
около ненарушеннаго бензольнаго ядра. При окислеши фталевой

кислоты получается напр. дихлорнафтохинонъ H fixA — Cl. Эти
1— Cl

четыре углеродныхъ атома, соединенные съ хлоромъ и кислоро- 
домъ, берутся такимъ образомъ: два выступаютъ изъ молекулы, 
а остальные два образуютъ оба карбоксила фталевой кислоты. 
Въ пентахлорнафталине H3C^Ols, образующемся изъ дихлорна-
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фтохинона, эти же самые четыре углеродныхъ атома несомненно 
связаны съ четырьмя хлорными атомами. Изъ этого пентахлорна- 
фталина образуется посредствомъ дМ сгш я  азотной кислоты тетра- 
хлорфталевая кислота, въ которой вышесказанные четыре угле­
родныхъ атома, отделенные при окисленш дихлонафтохинона, рас­
полагаются теперь около незамкнута™ бензольнаго кольца. Ибо 
если бы эти углеродные атомы были заключены въ кольцо, какъ 
въ бихлорнафтохинонф, то должна была бы образоваться монохлор- 
фталевая кислота. Но вместо этого получаютъ тетрахлорфталевую 
кислоту, что доказываетъ, что другое бензольное ядро разрушено. 
Вышеозначенная структурная формула для нафталиноваго ядра есть 
единственная, возможная при томъ случае, что одинъ разъ уда­
ляются четыре первыхъ, другой разъ четыре послФднихъ угле­
родныхъ атома при каждомъ образованна фталевой кисл., что видно 
изъ химическихъ нримеровъ, сравнительный обзоръ которыхъ по­
лучается изъ слФдующаго сопоставлетя:

нафталинъ

' (0 2) С В Д О Д А
дихлоряафтохинонъ пентахлорнафталинъ

а д  {осон\ сmcoxcfik
фталевая кисл. тетрахлорфталевая кисл.

Взглядъ на структурную формулу нафталиннаго ядра показы- 
ваетъ, что эти восемь единицъ сродства суть двоякаго характера. 
Съ одной стороны углероды 1, 4, 5, 8 имФютъ между собой оди­
наковое значеше (а), съ другой стороны и для остальныхъ угле­
роды 2, 3, 6, 7, ф).

5 4
1 I

О О
/ \ / \

6 — С С 0  — 3
I II II

7 ~ С  О 0 — 2
\ / \ /

С о

8 1 .
Вследств1е этого происходят, два.различныхъ монозамещенныу 

нафталина, смотря потому, какой водородный атомъ замФщае*®
13*
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одноатомнымъ атомомъ или одноатомнымъ радикалоыъ 1, 4, 5, 8 
или 2, 3, 6, 7.

Углеводороды нафталиновой группы.
точ. кип.

Си Н% |  нафталинъ ......................................  218°
( /„ Д о !  метилнафталинъ . .  ...............А 7(7,0 — С Д  231й

Д гД 0{ аценафтенъ, этиленнафталинъ . . Д О ,0\  | 277
I Ч^ А

,677

4 т Д 4|

До Д 4 {

(

аценафталинъ,ацетиленнафталинъ. Д С 10\  || —
С Я
Н

бензилнафталинъ, нафтилфенилме- |
танъ.  ................. Д Д 0— С—Сfll,  335е

Н
3 динаф тила........................ Д Д о -  До А  —

аа. took. план. 154°; [3(3. точи. плав. 187°; оф. точк. 
плав. 760; смотря по м4сту углеводородныхъ ато- 
мовъ, связанныхъ я'Ьпеобраипо, между собой (см. вы­
ше стр. 143).

н
\

Динафтилметанъ..............Н^С^— С— С^Щ выше 360°
■I .

Н
Фепантренъ 6',4Д 0.

Этому углеводороду дали следующую структурную формулу: 
H R  
О С

/ \ / \НО о он
! II Iно о он (1) д д  -  он (1)
\ / \ / \  или короче | ||

О О ОН (2) А Д  -  ОН (2)
Н  | II

но он
X /

с
н  .

фенантренъ =  дюртодифениленацетиденъ.



Въ пользу такого воззрешя говорить образоваше его пзъ стил- 
бена посредствомъ жара.

H SC , - C H  H f i b - C H
3 || = 2  | || +  2 В Д - О Д ;

Н А  -  C E  Н А  -  C H
стилбенъ фенантренъ толуолъ

окислеше фенантрена въ дифеновую кислоту
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н а  — с о о н

НА — соон
возстановлеше фенантрена въ дифенилъ:

Н АH f i t - C - 0

Hfib—C—O
фенантреиъ, 
хинонь фе­

нантрена

+  4 N a O H  — +
Н А

гидратъ натр!я дифенилъ

2N a2C 03

углекисныи
натръ

н,
водородъ

Это образоваше дифенила указываетъ на прямую зависимость 
обоихъ бензольныхъ ядеръ.

Антраценъ, OuH i0.

Этому углеводороду даютъ структурную формулу, соответствую­
щую синтезу бензилтолуола посредствомъ нагр'Ьвашя:

н н н нс--с о=о
/ \ /  \ЕС сн Н С сн
X / X //о== сн с—с
/ /  \н%с сн,==2 н,+нс— С Н  или короче
\ / \  . /■ с--с с—с
/ X // \НС сн НС сн
\ /

У
\ \ /о==о 0  =  0н н н н

( Н
I —С—

I Н \
с , н

бензалтолуолъ СпНи антраценъ; тон. кип. выше 360°
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Въ пользу такой структурной формулы говорить: еще образова- 
ше антрацена посредствомъ нагр^ватя изъ хлористаго бензила: 

4 В Д  — СЩС1 . =  ШС1 Ч- Оп Н и +  OtiH t о
хлористый бензилъ хлористый водор. бензилтолуолъ антраденъ

возстановлеше антрахинона въ бензолъ:

З А а д -+- 4NaHO =  206Н 6 W a/JO ,

антрахинонъ гидратъ натрия бензолъ углекислый натръ

Это образоваще изъ двухъ молекулъ бензола отрицаетъ прямую 
зависимость обоихъ бензольныхъ ядеръ.

Известны также,: метилантраценъ:
Я

тот. плав. 209°, 190°

и диметилантраценъ Я 8(7Н
тот. плав. 224°

1 - 0 3 ,  
I - С Е ,

Флуорантенъ (715Я 10.
Этому углеводороду нриписываютъ следующее строете на осно- 

ванщ его отношенш къ изодифеновой кислот’Ь (см. стр. 61).
Я
С

/ \
3 0  о н

I II но с

I ОН  =  флуорантенъ.

НС С ОН
1 II II

НО С - С Н
Vс
я
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Пиренъ С\% я 10. 
Н3

нс-о6 — с н
л  II I I ■ изомерно сънс=о3-сн

,  Д ,
• пиренъ; т. пл. 142®

н 3с3- с = с  

Я ,С ,—  0 = 0

Д1ацетенилфенилъ; 
т. пл. 97®

27. Ароматичеше спирты.

Ароматичеше спирты образуются изъ углеводородовъ черезъ 
замФщеше водорода гидроксилоыъ ОН. Это зам^щеше можетъ 
произойти двоякимъ образомъ: или ОН располагается около угле- 
роднаго атома ароматическаго ядра, и тогда образуются фенолы, 
собственно ароматичесие спирты; или ОН располагается- около 
углерода боковой цЗши, и тогда образуются въ тЪсномъ смысл!; 
спирты названныхъ производныхъ. Если происходятъ замйщешя 
обоего рода, то образуются фенолы-спирты.

ОН Н2СОН

о

■НО о н

с
/ \но о н

J1/J0H
I

с
/ \но о-он

но НС о н  о н  н о  НС
\ /  \ /  \ /  с о о
н  н  н

фенолъ бензиловый спиртъ салигенинъ

Одноатомные фенолы С,Нъп-ъО.
0,Н60:

HsCt -  он
фенолъ, фениловый спиртъ, карболовая кислота 

топ. кип. 181®

Tj п  i  — ОН  (1)
СН3 (2 )

а д о :
- О Н  (1)-сн3 (3) нс i СП, (4>

ортокрезолъ 
т. кип. 185®

метакрезолъ 
т. кип. 201®

паракрезодъ 
т. кип. 199®
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В Д {  =- О Н
(СН3\

два диметилфенола 
твер. ксинолъ 126® 
жид. « 207®

С3Н 10О
JT п  ( ОН  (1)
Л * Ч  - а д  (4)

этилфенолъ

в д { ; ОН  ( 1)
■ а д  (2)

ортопропилфенолъ 
т. кип. 229°

е д 20 :

т гп [ ОН  ( 1)
— а д  (4)

парапропилфеяолъ 
т. кип. 232°

н м

-о нн ( 1 )

С - С И Л  4)

сн3
йараизопропилфенолъ, 

кумофенолъ.

Ot»HuO:

н а Е
- О Н  ( 1)

а д  (2)
C ff, (5)

тиыолъ; т. кип. 230°

— он (1)
СН3 (2)
а д  (5)

кумефенолъ, карвакролъ 
т. кип. 232°

в д { - С Я з  (2)

Одноатомные фенолы СпНы-аО.
а д 0о :

— ОН  „ „  Г— ООН, (1)
ОН  (4)в д { _ ^  в д {

изомерно съ с а

сн3
анолъ, алифленолъ паравиниланизоилъ; т. к. 201

с а д 20 :
- Г О - С Щ  (1)

IC ff  (4)
II

с н

сн3
анетолъ,

аллилфенолметидовый эфиръ, 
парадлиланизоилъ 

т. пл. 21°, т. кип. 232°



С и Н и О :

С П  (4)
IIсн

. . I . сн,
. Iсн,,

парабутениланизоилъ 
т. пл. 18°, т. кип. 243°

Двуатомные фенолы С п Н гп -ъ О ч . 

Дюксибензолы С ьН О -г.

ТГ П  I С Н  (1) тт Г1 г О Н  (1) п л  г О Н  (1)
п , ^ \  —  О Н {  2) п ^ \  —  О Н {  3) л ,‘о Н - 0 Я ( 4 )

—  201 —

ларакатехинъ, 
ортодюксибеезолъ, 

оксифеновая кислота 
т. кип. 145°

резорцинъ, 
метадюксибензолъ 

т. кип. 271°

(4)
ГИДрОХИЕЮНЪ,

парадюксибензолъ

Метилдюксибензолы О т Н О ц : 
j -  О Н

а д он 
\-сн3

орцинъ и изорцинъ 
т. кип. 290° т. вин. 260°

Двуатомные фенолы СпНъп^&О* 
С10П12О2:

I —  О Н

а д  -  0 - с н  
I —сн 

IIсн
С Н 3

эйгенолъ, гвоздичная к.; зйгеновая к. 

Трехатомные фенолы С п Н п -ц О з .  

Трюксибензолы:
( ~ О Н (  1)

Н 3С 6{ -  О Н  (2)
г - о а д )  а д - ( 0 Я )а

пирогаллолъ, пирогалловая к. флороглгодиринъ
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а  Д о  О з :

нс I — (^Д)з • МЬб\ =  (ст\..
трюксидиметилбензолъ.

Одноатомные фенолы съ двумя бензольными ядрами. 
С^Н 10О:

- а д (  D * .
ОН  (4)

дифенилолъ, параоксидифенилъ
CftHi^O:

( Д Д

д а {

Д Д 1 - о д
1'■ • о / /

бензилфенолъ.
Двуатомные фенолы съ двумя бензольными ядрами. 

СцН^Оц'.

д а (
I

— ОН
— ОН или д а  -  а д

д а о г  он
дифенолы, дюксидифенолы 4 извФстныхъ изомера 

т. плав. 123°, 161°, 190°, 272°.

а  4 Д  2 ^ 2  :
. Hfib—OH

1
д о

I
д а  -  он

дйжсидифенилметанъ 
т. пл. 158°

Фенолы нафталиновой группы.

а«ДО:
д а »  -  о я

а-нафтолъ и |3-нафтолъ 
т. п. 94° т. к. 122® 
т. к. 279® т. п. 288®

а  о д а  •

нафтогидрохинонъи дюксинафталинъ 
т. пл. 176° т. пл. 186°
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В Д о

о, «Д О ,:
(-оя -он  [- оя

тршксивафталинъ

Фенолъ фенантреновой группы.
О ..Д .О :

Я90, - о я
фенантролъ, мопооксифенавтренъ; 

т. нл. ИЗ».
Одноатомные жирные спирты ароматическаго ряда СпНпг~йО.

С7Я 80 :
а д - с я ,

он
бензмовый спиртъ; т. к. 207*

С»Нп О:

(—сн3 (1) 1\-сн (
1 -  СН, (4) сн, НС А
I ОН I1 он 1

1
толуиловый спиртъ, 

параметилбензиловый спиртъ 
т. к. 217°

Г - 674 
I
снг
I

6 7 4
Iон

первичный феннл- 
этиловый спиртъ 

т. к. 212»

е д 20 :

ОЯ
I

с н

о щ
вторичный фенил- 
этиловый спиртъ 

т. к. 202°

Н с А

I — о н
н с ) Iно-он

\ он
первичный фенидпропиловый 

спиртъ; т. в. 235°
вторичный фенидпропиловый 

спиртъ; т. к. 210°

Си Н и О:

Н О а<
- а д  
- о н

Iон
куминовый спиртъ 

т. в. 243°

-{сн
1 I

н с 6\ С — (ОН3)г

он
бензилдиметилкарбинолъ, 

фенилпсевдобутиловый спиртъ 
т. к. 226°.
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Одноатомные жирные спирты ароматическаго ряда CnHtn-sO.
С9Л и О:
" с на д

сн
н о -сн

стириловый спиртъ, стиронъ
Двуатоыные жирные спирты ароматическаго ряда СИгп-ъО-г.

С9Н ]0О:
ОН

НИЛ -  сн, (1 )
-  сн, (4)

он,
толуиленовый сииртъ.

Трехатомные жирные спирты ароматическаго ряда СпН п-б0з.
О Д 20 3:
С Л
I

Н С - О Н
I

НС—он
!

н ,с-о н
фепилглицеринъ

Одноатомные жирные спирты ароматическаго ряда СпН^п-иО 
съ двумя бензольными ядрами.

CiSH t,0 :
Н

а д - C - C J L

ОН
бензгидролъ, дифенилкарбинолъ 

т. к. 2979

СцНи О:
Н

Iн,с- с - а п
нсв он

гидрагь толуилена, фенил- 
бензилкарбиволъ
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ОиЖаО:
Н 3С Н  СН3

! I
В Д - с - е д

Iон
диметилбензгидролъ, диметил- 

фенилкарбинолъ.
Двуатомные жирные спирты ароматическаго ряда СпШн-иОъ 

съ двумя бензольными ядрами.
СцНтОг:

С АI
нс—он

IНС—он
IС А,

гидробензоинъ, дифенилэхилеагликоль.
Одноатомные жирные спирты СпШп-юО съ тремя бензольными 

ядрами.
САА

а д
I

а д - с - а д

он
трифенилкарбинолъ; т. к. выше 360й

Одноатомный жирный спиртъ СпНьг-мО съ двумя бензольными 
ядрами, связанными кольцеобразно.

е д „ 0 :

а д .

О Н
I

н н
■ А С А
флуорениловый спиртъ 

Фенолы-спирты.
С А А -
I -  он (1 )

A c j A 0̂  (2)
I он

салигенинъ, ортооксибен- 
зиловый спиртъ
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C'sHU)0<i :
С О — СНщ (1)

в д - f *  (4)
> О Н

анисовый спиртъ, метилпара- 
оксибензиловый спиртъ 

т. к. 259°

Я А

@и>Нп 0 3:
— О Н— О -сн3
—  С3Н

он
конифериловый спиртъ 

е д 0Оз:

t- о - cm 
-  он

н а  { -  c m
|\ он

ванилиновый спиртъ, метил- 
протокатехиновый спиртъ

а д о :

• \ - ° *  
Н.С%) - 0 ' cm

)-сщ
I I
( сн

пиперониловый спиртъ, ыетилен- 
протокатехиновый спиртъ.

28. Ароматичесш кислоты.
I

Въ ароматическихъ кислотахъ карбоксильная группа О — С — ОН  
располагается около углерода бензольнаго ядра или боковой ц'Ьпи. 
Основность и атомность определяется такимъ же образомъ, какъ 
у кислотъ жирнаго ряда, первая по числу карбоксиловъ, вторая 
по числу наличныхъ гидроксиловъ, считая и гидроксилъ, входя­
щей въ карбоксилъ.



— 207 —

Одноосновная одноатомная кнслотыя СпС2«~вО .̂
е д о 2:

Н С , -  СООН
бензойная кислота; т. п.

220°, т. к. 250°
е д о 2:

сж

(СООН{ 1) 
и ^ Л С Л л (2)

ортотолуидовая к. 
т. пд. 102°

н М с н , Н т  В Д ,С 0 № ( 1 )

с н ,

метатолуидовая к. 
т. ил. 109°

[— СООН ( 1) 
н М - С Щ  (3) 

\ - С Щ  (5) 
мезитиленовая кислота 

т. пл. 166®

I СН, (4) ОСОН
паратолуиловая к. а =  толуиловая к. 

'г. пл. 178° фенилоуксусная к.
т. ил. 76,5°, т. к.261°

(— С О О Н  (1)
Щ С А - С Н  (2)I - С Н ,  (4)

кснлиловая кислота 
т. ил. 126°

w r  I — СООН (1)
- е д  (4)

этилбензойпая кислота 
т. пл. 110°

[— СООН (1)
Н3С А - С Н  (3)

I - С Н ,  (4)
параксилиловая кислота 

т. пл. 163°

\ - С Н 9 
I IснП Д ;\ (

I ОСОН
а =  ксилиловая к. 

т. пл.

{-сн 
J с н

I осон
фенилонрошоновая к. 
гидрокоричиая кисл.

I f b
H c J  -сн

{ СООН
гидратроповая кисл. 

жидкость

Ci0H H :
f -С О О П  n r i -С О О Н

н д  I =  (СН3\  \ — С9Щ
дуриловая к., кумиловая кисл. куминовая к., проиидбензойная к. 

т. пл. 149° т. и. 114° т. пл. 138

CuHfiC-
I - а д

ТТ П ) С НП  °б \ |
( осон

гомокуминовая кислота 
т. пл. 52°
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а д 6о 2:
i - е д

! ш г ж
вуменилпрошоновая к., гидрокуменилакриловая к. 

т. ил. 70°

Одноосновныя д в у а т о м н ы я  кислоты C„H2n-s03.

тт р  I —  СООН (1)
Н ЬЛ - О Н  (2)
салициловая висл., орто- 
оксибензойнал кислота 

т. пл. 155°

е д о ;(:
• СООН (1)
• ОН  (3)

оксибензойная к., мета- 
оксибензойная кислота 

т. пл. 200"

а д { ; r r СООН (1) 
" * ° П  —  ОН (4)
параоксибензойная к. 

г. пл. 210°

Г — СООН 
Н А л -  ОН 

{-О Н ,
триокситолуиловыя к.: 

а =  , (3 = з , ^ =  крезо- 
тиновыя кисл.; т. пл. 

1480, 168° и 173°

е д о 3:

I — СООН 

( ОН
оксиметилфенилому- 
равьиная кисл.; т. 

пл. 176°

( ОН

ЩоХ -  сн
[

I СООН
миндальная к., фе- 
нилгликолевая кисл. 

т. пл. 115°

е д „ 0 4:
тт р  / —  СООН 
л 1ьП  =  (ОН)ь 

эвернировая к .; т. пл. 157°; 
умбедловая к . ; т. пл. 1250; 

гидрокофеиновая кисл.
Одноосновныя четырехатомныя кислоты Сп Hsn-s О,

е д о 8:
■ СООН (1)

Н А
— ОН (2)
- О Н (4)
— о н (5)

галловая кисл.; т. пл. 200°
Двуосновныя двуатомныя кислоты СЖ зи-кА,.

-  СООН (1)
-  СООН (2)

е д о 4:
я г  I -С О О Н (I)  
н м  { — СООН (3)

-  СООН (1)
—  СООН (4)

фталевая к., ортобензолди- изофталевая к., ыетабен-терефталевая к., парабен- 
карбоновая к.; т. пл. 213» золдикарбоновая к .; т. ил. золдикарбоновая кисл.

выше 360°
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Н Н \

е д о 4:
( - С О О Я ( 1) (— С О О # (1)
■ C O O tf (3) В Д  -  С О С Ж  (3) д , а

(Щ  (5) СЯ3 (4)

— соон 
-соон 
-сн3

увитияовал в . ; т. пл. 287° ксилидиновая к .; т. пл. 281° изоксилидиновая к.., изо-
увитиновая к . ; т. пл. 3120,

160“

Н А
СООН
сн
соон

гомотерефталевая к.

а д . о , : ' ( соон

н а

I —  соон 
■соон 

I —  он3 
сн3

кумидиновая кисл.

н а

I

1=—снгсн
Iсоон

фениленд1уксусвая к. 
т. пл. 244°

с, Н А ,  '■ 
— а

\
[ -C O O H

он,»

на. с н ,
I
i соон

гидрокоричнокарбоновая к.

Двуосновныя трехатомныя кислоты СпН п-\оОг>.
С,НО,-.
[ — СООН

НС А-соон 
[ —он

феноддисарбоновая кисл. 
т. пл. выше 270°

С Н А :
| -С О О Н
-соон 

НА) —он
{-сн

оксиизуввтиновая квел.
Наумана, Осн. зак. химш. 14
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Двуосновныя четырехатомныя кислоты СпН2п-юОв.
Сп Ни О6 :

[ -  соон
Д А \ - соон

— о — ст
— о — с.т

геыппиновая кисл.; т. пл. 181°

Трехосновныя трехатомныя кислоты СпШп-n O 6.

[ - СООН (1)тел -  соон (з)
{— СООН (5)

тримезиновая кисл. 
т. пл. выше 300°

е д о 6

т а
[ -C O O H  (1) 
— СООН (2) 

I -  СООН (3)
гемимелитовая кисл. 

т. пл. 185°

[— СООН (1)тел —соон (2)
!— СООН (4)

тримедитовая кисл. 
т. пл. 218°

та

Трехосновныя четырехатомныя кислоты СпНгп-мОп.
а щ о , :

■СООН  (1)
СО О Н  (3)
С О О Н  (5)

-  О Н  (2)
фенолтрикарбоновая к.

Четырехосновныя четырехатомныя кислоты СпШ „~иО s.

а д о 8:
//,/',.! (СООН),

пиромелитовая кисл., т. пл. 264°; преиитовая кисл., 
т. пл. 237° до 250°; мелофановая к., т. ил. 215° до 238°

Шестиосновныя шестиатомныя кислоты СпН 2п- к О гг.

Cn H6Oi2:
сЛШ(Соон),

мелитовая кисл., медовая кисл. 

Одноосновныя одноатомныя КИСЛОТЫ С п Н ы - Х ъ О ъ .

а т о 2:
[ - С Н

I "та | cm
I соот

коричная к., т. пл. 133° 
т. к. 290°
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н - А

а д 0о,
- а д

\ соон
фенилкротоновая к. и изофенилкротоновая к. 

т. пл. 82° - т. пл. 83° до 84°

- а д
д о »

изомерна съ жидкой
I СООН гидроциннаменилакриловои- к.

фенилангеликовая к. 
т. пл. 104°

Сп Н п О,-

Н А
— а д  

а д  
Iсоон

куменилакриловая к. 
т. пл. 157°

а д  60 2:
| - а д  

а д 6 -  
I <?ооя

куменилкротоновая к. 
т. пл. 90°

С\ rAl8^2 •
-  а д

а д <
I c o o #

куменилангеликовал 
к.; т. пл. 123°

Одноосновный одноатомныя кислоты СпНт-пО*.
С п А А ' .  

на -  сн 
(Iсн
сн
IIсн
Iсоон

циниаменидакриловая к., т. пл. 165°
и дальн&йппе гомологичные члены.

14*



Одноосновный двуатомныя кислоты 0«Я'2«-ю03.
С$НнОя •

НА

{ - О Н Л 1)
I -  GH (4)

сн
Iсоон

кумаровая к., ортооксикорич- 
ная к .; т. пл. 195°

(-

Н А  \

царакумаровая 
коричная к . ;

с и Н у А  '■
- сн

Н А■ 6
сн
1НС—он
\

соон
фенилоксикротоновая к .; 

т. пл. 115°

Двуосновныя двуатомныя кислоты СпНчп-иО^

СщНг 0 4:

н -п ( —  соон 
\ —  сн

сн
Iсоон

коричнокарбоновая кисл.

Одноосновныя трехатомныя кислоты СпНчп-юО,

С А А с
{ = т х
I — СН

J II \ сн 
I I { соон

кофеиновая к..'

Н А ,

ОН  ( 1)
СН  (4)
IIсн
I

СООН
к., параокси 
т. пл. 179°
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а д 0О4:

( — он
-  О — СН3
-  сн 

Н С ,  { II
I СН

• !  I \ соон
феруловая к.; т. нл. 168"

СиНпОс.

( -  соон 
! -  он

-  о  — с щ  
- с н

IIсн
I снз

эйгетиновая к.; т. пл. 124й

Къ одноосновнымъ трехатомеымъ кислотамъ относятся и слЗ;- 
дуюдця двф,. въкоторыхъ оба водородныхъ атома двухъ гидрокси-
ловъ замощены двуатомнымъ метнленомъ Н2С ==.

С , Д 0О4:

- О ч

та

у с н 9 
— 0 х  — сн

I!сн
Iсн
IIсн
соон

иииериновая кислота
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^is-®la 0\ '■
-О х

я 3ое

:сн*
- О '

с я 2
I
о я 2
I . сн
IIсн
Iсоон

гидропипериновая кися. 
т. пл. 75°

Одноосновныя одноатоыныя кислоты СпН_п-\М .г-

а д о 2:

{-с
IIIнм А с

I осон
фенилпрошоловая кислота 

т. пл. 136°

Въ алдегидокислотахъ находится также еще одноатомная группа

Н — 0 = 0 ,  характеризующая алдегиды (сы. стр. 94).
Алдегидокислоты.

08Я 60 4:

1Г—  СООН (1) Г—  О О О Я (1 ) [ -  СООН (1)
а д - О Н  (2) Н М Л - О Н '  (2) Я 3С6 - О Я  (4) 

{— СНО (3){— СНО (3 ) 1 — СНО (5)
а-алдегидооксибензоён. к., р-алдегпдоовсибензойн. Ч-алдегидооксибензойн.
ортоалдегидосалидилов. к.; 

т. пл. 179°
к., паралдегидосалицилов. 

к .; т. пл. 248°
т. пл. 243°

09Я803:
— СОО-Н (1)
— ОН  (4)
— 0 - 0 Я 3 (3J
— СНО (5)

алдегидованилиновая к., алдегидометнлпротокатеховая к. 
т. ил. 2216



—  215 —

а д 0о 8:

Щ к

I — СООН (1) 
\ — О — СИ, (4) 
! - О - С Щ  ( 3 ) 
\ — СНО (5)

алдегидодиметилнротокатеховая кислота 
т. пл. 140°

Одноосновныя одноатомныя кислоты СпН ы -и 09 съ двумя бен­
зольными ядрами.

а д 0о 2:
В д - е д (  4) а д - е д (  з ? )

осон ( 1) осон ( 1)
парадифенилкарбоаовая к. 

т. пл. 218°
фенидобензойная кислота 

т. пл. 410°

С .Д .О ,н
I

а д - с - а д ,
Iосон

дифенилоуксусная кислота 
т. пл. 146°

(4 )Н ,С 6- С Н Я (1)
I

(4)Щ С '-С О О Н  (1)

Н
I

в д - с - е д
I I

Н  СООН
бензилбензойпаи кислота 

т. пл. 157°

(2) или (4) JSjCg СЯ, (1) 
I

(4) или (2)H f i ,~ C O O H  (1)
т о л и л ф е н и л к а р б о н о ь ы я  к и с л о т ы  

т. пл. 243° т. пл. 176°

^15-^14^2 :
Л  (Ж ,
I I '

Н,СГ. - С - С 6Щ

осон

-  с и а
В Д  -  Ж

ОСОН
паратолилфеиилоуксусная к. дибензилкарбоновая кисл. 

т. пл. 115° т. пл. 84»

Одноосновныя двуатомныя кислоты CkE&n-ieOg съ двумя бен­
зольными ядрами.
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C] Л Л :
а д

НСОН (4)

а д
I

ОСОН(\)
парабензгидрилбензойная к. 

т. ил. 164°

I
н о  — с  — с о о н

I
е л

бензильная к., дифенидглпкодевая к. 
т. пл. 250°

Одноосновяыя трехатомныя кислоты СпНъп-хъОц съ двумя бея 
зольными ядрами.

еЛА,-
и г  [ -С О О Н (о )—он (р)
н,л он (р)

дшксифеншбензойная к., дииараоксиортокарбоксилдифенилг 
т. ил. 270°

Двуосновныя двуатомныя кислоты С„Н>п- iaOfl съ двумя бен
зольными ядрами.

0\Л\ч Or, •
Н

соон
\н сС с / \

/ \ НС сн
НС сн НС с н 1 II

1 II 1 1! НС снНС с-соон НС с-соон \ уX / сс с 1
1 1 сс с / \

/ \ / \ НС снНС с-соон нс сн 1 II
1 II \ II НС сн

НС сн НС сн X /X/ с
с с \н н соон

дифеновая к., дюр- 
тодифенилкарбояов.

изодифеновал кисл.. дифенилдикарбонов.
ортометадифеаилди- кисл., дипарадифе- 

нилкарбоповая висл.к .; т. пл. 226° карбоновая кисл.
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с а д * 0 4:
СООН

W h ~ с н1
Д А - с н1

СООН
дибензилдикарбоновая к. 
дифенилоянтарная кисд.

т. пл. 222»

с а д 180 „ :
в д - -с н ,1

НООС с н , . 1
НООС СН,1

и А - -с н .
этиленбензилкарбоновая к. 

т. пл. 197°

Кетоно-кислоты (см. стр. 127) съ однимъ бензольнымъ ядромъ.

е д о ;!:
СН,
I
СО (2)
I
а д
I
СООН( 1)

ацетофенонортокарбоиовая 
кислота; т. пл. 114"

Кетоно-кислоты съ двумя бензольными ядрами.

с а д
с а д „ о ;!:

СйН,

СО (4) СО (2)

а д  . а д
j1

СООН( 1) COOHil)
иарабензоалбензойная к. 

т. пл. 194"
ортобензоилбеняойяая к. 

т. пл. 127°



— 218 —

С\\\Н\чРз'-
щ с - с д

I
CO
I

HOOC— CД
толуилбензойная кислота 

т. пл. 222°

- С О  О С - \ гтт
— СООН  Ж )О С — 1°6 '■

фениленэтиленкегонокарбоновая кислота, 
этиленбензоилкарбонокая кисл.

СпН Д

н а ,
I

Н А
I

СООН
дифеИНленкетонокарбоновая кислота 

т. пл. 191°

Одноосновныя одноатомныя кислоты нафталиновой группы.

Сп Н Д :
н а , — соон

нафтойная кисл., менафтоксиловая кисл. 
■г. ил., 160°;

и изонафтойная к., р =  нафтойная кисл. 
т. пл. 182°, т. кип. выше 300°

Одноосновныя двуатомныя кислоты нафталиновой группы.
А Н  А .

ир г -соон 
А  о н

оксинафтойная кисл., шесть изомеровъ 
извФстныхъ до сихъ порг.

Двуосновныя двуатомныя кислоты нафталиновой группы.
Ci2HflOi:

гг г I-соон
" б Ч о  Х— СООН

а =  и р =  нафталиндикарбоновая кисл. 
г. ил. первой 200° до 210° 

и нафталовая кисл.



— 219 —

Одноосновныя одноатомная кислоты флуореновой группы.
C'u-ff.oOs '•

I у с а
W h  1ссон

флуоренкарбоновая к., днфе- 
ниленоуксусная к.; х. ил. 221°

Одноосновныя одноатомныя кислоты фенантреновой группы.

щси — соон
фенантренкарбоновая к. 

г. ил. 260°

Одноосновныя одноатомныя кислоты антраценовой группы.
С13Я 10О2:

Н9Сн — СООН
антраценкарбоновая к. 

т. ил. 206;
и изоантраценкарбоновая к. 

т. пл. выше 220°

■
О
II
С

щ с /)с л  {-соон 
с 
IIо

антрахинонкарбоновая к. 
т. ил. 282°

29 . Проч1я ароматичесшя соединешя.

Подобнымъ же образомъ какъ въ жпрномъ ряд'Ь, пмйемъ и въ 
ароматическомъ ряде соли, эфиры, ангидриды, хлорюры, сульфо- 
соединешя, щанюры, юдюры, нитросоединешя, амины, амиды, ни- 
тролы, горчичныя масла, сульфокислоты, сульфинокислоты, тю- 
кислоты и т. д. Само собой разумеется, что находятся соедине­
ния ароматпческихъ радикаловъ съ радикалами жирнаго ряда.
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KpoMi того существуютъ еще некоторые особенные классы соеди­
нена, какъ напр. хиноны. Ниже приведены гЬкоторыя изъ про- 
стМшнхъ замйщешй различныхъ соединенш этихъ рядовъ. О 
такт, называеыыхъ продуктахъ присоединены! р4чь будетъ въ осо­
бой глав4.

я ,с ,-С 1  ВД{_£|$

С

ыонохлорбенсолъ, 
хлористый фенилъ

орто - ,

01 ( 1)
а  (з)

мета - ,
дихлорбензолъ

И.С, 01 (1) 
01 (4)

пара - ,

0,01,
охлоренный

бензолъ

Н~С, — C — N  изомерно съ Н,-С, — Ж = С =  Hf i ,  { =  (ON), 
щаебензолъ, ■ фенилкарбилнаминъ, пара - и метади-
бензонитрилъ щаеюръ д1*анбензолъ

- т г (1) Г Ж )2 (1) ( — N  0.г (1)
Н 3С А  —  В г (2), н3сА-вг (2), Щ С Л - В г  (3),

[— В г (4) [ — Вг (5) 1 — Вг  (5)
т. пл. 61,6° т. пл. 85,4° т. пл. 104,5°

{ - N O ,  (1) 
Н3С , [ - В г  (3), 

I — В г  (4)
т. пл. 68,6

Г— iV0 2 ( 1) 
Щ С Л - В г  (2), 

[ - В г  (6)
т. ил. 82 ,6°

пять изомерныхъ нитродибромбензоловъ.
//■;(',; - У  - И ,

TLC, -  N 10  ,
аннлинъ

ЩС, — N H ,
I

е д
дифеняламинъ

Н , В - С , Я :
фенилфосфинъ,
|(>осфаоилинъ

Н -А ■ N — О, Я . ,

С ,Я ,
трифениламинъ

ОН,
метиланилинъ

Н.С, — N H
I

С.2НО,
феиилацетамвдь

р = ( е д ) а
д1этнл фенилфосфинъ

(Щ О,к
ды фен ил фосфорная 

кислота

ВО — ON CLAS — O .m
хлористый арзеп- 

фенилъ

01,Si О ,я .
хлористый силшцумфеиилъ

H /J, — Яд  — С,Н-
меркурдифеннлъ



H N  -  G6H t
а д  - -v < 'М,

\
0  =  0

o =  c — m o
фениломочеиина

HN  -  0,H ,

H N - G %E t
I

0  =  0  — Ш
N - C , H TlВ Д

тетрафевиломоченина фенилокарбаминовал к., 
карбанилидовая кисл.

S ■■■(:. у//. ,
феиилосульфо-

карбамидъ

S =  0  — N — CtS u

фенилогорчичное
масло

Н,СШ — N  =  0  =  N  -  Г..11,
дифенил щапамвдъ

H N - - ОаН, ИМ. — N  -  GJ-L

Н О , -  N 0 изомерно съ HN =  О

h n — е д
трифевилгуанидинъ

о,:н.

H N  -  С,Н,
(З-трифепилгуанидиаъ

N z s C - N H  изомерно съ В Д  Ш  и В Д  (1)(О
фенилщашшидъ,

щананилидъ

~ а д  (1) 
- а д  (2

орто ам и до бе е зол ъ
J3‘ cf«{ — а д  (2 )

метащананилйнъ, парацтнанилинъ,
метаамидобензонитрилъ иараамидобензо-

нитрилъ

тт ( NH2 (1) ц  ( ,  /  - HHt (1)
щ ( з )  1 ° 6 \ — а д  (4 )

метаамидобеизолъ нараамидооеизолъ

Я  Я
//•/'. — N = N  -  СйН, /Г,О, -  N  -  N  -  С6Н,

азобензолъ гидра-зобензолъ
О

Щ С ' - N - N - C t  Щ
азооксиоензолъ

1- с и ,
- с /

\ -  а  
\ - а
трихлортолуолъ 

т. кип. 235°

изомерно съ
г -  а д е /  (1)
— (7/ (3) и

1- С /  (4)
дихлорхлористыйГбевзилъ 

т. кип. 241»
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в д . {_-  едя, ( 1 )
о /  (4)

парахлорхлорисгый бензилъ 
т. кип. 234°

И Д А { С О / 3

треххлористый бензилъ 
т. кип. 213°

ДА -  од, Г_ Г1ТТ / 1\
и з м е р ю  с ъ Я , С , { _  »

сульфобензиловая кисл. сулы|юортотолуоловая к.
Я Д
| изомерно съ тюкрезолами

Д А -од
сероводородный бензилъ, 

бензилмеркантанъ

С ( - С Щ  (1)
В Л { _ 8Н  (3)
сЬроводородный мета- 

тол у олъ

Д А  -  0  — О, Д ,
фенолэтильный эфиръ

О Д  (1)

д а {_0Яз ( 1 )
ДО3Д ( 4 )

сульфопаратолуоловая к.

- О Д  (1) 
- Я Д  (2) и

сФроводородн. ортотолуолъ 
т. пл. 15°, т. вин. 188°

д а {

д а {; од

а д { ; Д О , (2)
ортонитрофенолъ

- О Д  (1)
- Д О ,  (2) 

2'"<0 — Д О , (  4) 
-  Д О , (6)

тринитрофенолъ, 
пикриновая кисл.

до,

од (1)
■ до, (3)

метанитрофенолъ

Я А { _

.. ( 1 )
Я Д  (4)

сФроводородн. наратолуолъ 
т. нл. 43°, т. кип. 188.

Д 0 6 —  О —  0 6Д 5,
дифенильный эфиръ

- О Д  (1)
д о , (4)

паранитрофенолъ
д а {;

г— од
д,о6 -дд ,

I -  ( Д Л ,) 2
динитроамидофенолъ, 
никраминовая кисл.

T in  f  —  (Л Д )а
я с » \ = ( д о Л

тринитрорезорцинъ,оксипи- 
криновая it,., стифининов. к.

д о /  ОД
^ ° 4 = ( д д , ) ;|

тр!ампдофенолъ

Г -  О Д  (1) 
Д 0 6 - о /  (2)

1 - Д О ,  (4) 
а-нитрохлорфенодъ 

т. пл. 110°

Г- од (1)
Д,с, -CZ (4)

!-д о , (2)
(З-нитрохлорфенолъ 

т. пл. 86°

{ - О Н  (1)
щсл-c i  (2)

1- д о ,  (6)
7 -нитрохлорфенолъ 

т. пл. 70°

{-он  (1 )
Д А  - O Z  (5)

1- Д О ,  (2)
5-нитрохлорфенолъ 

т. пл. 39°

Д 30 6 — О —  Я 0 3Д  изом ерно съ Д А { _ $ Я #  ^  и
сернокислый феиолъ сульфоортофеноловая к.
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в д
f - о н  (1)
\ - S 0 3H  (3)

сульфометафеноловая кисл.

-  OH CD 
- S O M  (4)

сульфоиарафеноловая кисл.

Т Т Л  / —  ОН
(SO Ah

трисульфофеноловая кисл.

НЬС6-8Н
сФроводород- 
ный фенилъ

Н А  ~  S - C A s
фенилсульфидъ

ш, nh2
I I

в д - я - а д
амидофенилсульфидъ,

тюанилинъ

h a - s - 0 - o - а д ' н а { =  ОВД»
фенилоксисульфидъ, сульфобензидъ иорезорцинъ

| —  ОНщи —он \—сно
дюксибензалдегидъ, про- 

токатеховый алдегидъ

(~оснл 
H3cJ — он 

\-CHO
ванилипъ, метилпротока- 

теховый алдегидъ

в д ! 0> я‘
I—оно

пипероналъ, метиленпро- 
токатеховый алдегидъ

—  СНО{\)
-  СНО(2 )

ортофталилалдегидъ

-  СНО{1)
-  ОНО (4)

парафталилалдегидъ,
терефталилалдегидъ

с м ,
I

с о
1
от

ацетофенонъ, фенил- 
метилкетонъ

н а  -  c m
Iсо
IСН3

бензилметилкетонъ

С М ,
•

СО
)

0  =  С —
\

СМь\ Н А к  
1 > 0 = 0  

А С /СМ ь о II 0 1 СМ ь
дифенилкетонъ бензилъ дифениленкетонъ
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0  =  0 — а д
! !
[ ОН

АС он

о н
I

НС -  с, а  
I I 
I о н

НА он
0  ■ о - о йя 4

Д 0 В

Л ,0 ,

фенофталеинъ
| -  СООН (1)

.. „ - Ж )2 (2)
I— Ж ), (5)

а-динитробевзойная к. 
т. пл. 177°
[— СООН (1)
- ж >.2 (2)

[ - N 0 ,  (6)
7-динитробензойная к. 

т. ил. 202°

H N  — СО
I Iщс с а
!
СООН

гинпуровая к„ 
бензоидгликоколь

щс, — он
n s  -C J 1 ,

\о сон
тирозинъ, параокси- 
фениламидопрошово- 
вая к., амидогидро- 

паракумаровая к.

0  =  0 — С ,А
фенофталинъ

{— СООН (1)
m  (2)

l - i V 0 2 (4)
(3-динитробеизойная к.

АС

т. пл. 179°

А С
I —  СООН (1)
> - N 0 ,  (3)
\ - н 0 2 (5)

изомерно съ

б-динитробензойвая к. 
т. пл. 204°

H N  —  С Щ )
I

Н А , — СООН

ацетил метаы идо- 
бензойная к.

H A ,—N = H - N H  (3)
I i '

с о о я  (1) нав -  соон
д)аяобензойамидобензойнал кнсл.

Д 0 6 - 0 = 0  Д . 0 в - 0  =  £  H A e- C  =  S
и

SH
дв^ изомерныхъ

нс соон
SH

тжЗевзойяыхъ к. дитюбензойная к. тюгидробензойная к.
он SH

°6

А С у
о

НА,
[ - 0 Н  (I)

{ - о н о
га \

-  ост

гйдрохиноеъ, иара- 
дшксибензолъ

т с ,  ч
1— ЛЕГ

метилглидрохинонъ
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ОН

т с е

I
(— о - о - е д

\ - о - о - с 6д4
Iон

хингвдронъ

а д
1

- С О
1

N
1

сн
II II

а д -  со
1 1

н,с, -  сн
1 II ■

N сн
1

H N  — СО
1 II 

H N  -  СН
|

а д -со
изагинъ индолъ индиготинъ, индиго

1| - О Д
Н - С ^ — ЖЩ H f i xn- N H

| В Д о
1 — 0
1 1

а д - 0
аиидонафталинъ, фенилнафтиламинъ оксинафтохинонъ,

нафтиламинъ нафталиновая к.

а д ,1
со
1

а д
а-5 (3-, >у-, динафтилкетонъ 
т. нл. 135°, 126° и 165°

Н
IС

с
Iн

он
он
I

(7
/ Х уД вД  изомерно съ Д С Д  у С ьН:1

С
I

Н
аптролъ, два изомера

Наумана, Оси. зак. химт.
антранолъ

13
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НА

о
I!о

/ \

он
I
с

о,н
с
о

антрахинонъ, оксацтраденъ

с
Iон

антрагндрохинонъ
Сл’Ьдуюпце 8 изомерныхъ дшксиантрахиноновъ:

0 0 0

1  О Н (  1) 1  О Н И ) II
0 О Н И )

в д / ^ С 3Н2 П А / ' у С , н ,  
Ai I

ттр/ \
j

с,н2
1

if о н  (2) ]f ОН  (4) 0
II ОН  (4 или 2)

0 0 0
ализаринъ хинизоринъ пурпуроксантиеъ, ксаятопур-

т. пл. 276° т. пл. 194° пуринъ; т. пл. 262°
О М К

фравгулиновая кислота
т. пл. 252°

0 0 0 0
н о  1  о н н о  Ц о н  н о с  о я НО J, ОН

1 / \  1 1 1 1 
н а / ^ ) с\ н ъ н а , 0 ) с , н 3 Н А , Н \ р  Г] ттр / \ р  и

с с с С
II II II II
0 0 О 0

антрафлавонъ антрафлавиновая к. изантрафдавиаовая хрисазинъ 
х. пл. выше 330° к .; т. пл. выше 330° т. пл. 191°

Сл'Ьдуюшде 4 изомерныхъ трюксиантрахинона:
О О О

J ,  (ОН)з но он но с он
о

но £  он
Н А /\у С ,н  Н А /^ у С ,н  н 3С у у С 6н 2 H A / y ) C , H

с
II
о

пурпуринъ

с
II
о

он он
о

с
о

он

антрапурп-уринъ флавопурпуринъ 
т. пл, выше 3300 т. пл. выше 330°

оксихрисазинъ



3 0 . Продукты присоединешя въ ароматическихъ соединежяхъ.

Н4которыя производный бензола могутъ присоединить къ ce6i> 
два, четыре или шесть одноатомныхъ атомовъ или радикаловъ. 
Это отношете объясняютъ т'Ьмъ предположетемъ, что въ бен- 
зольномъ ядр’Ь двойныя связи между попеременными двумя угле-
родными атомами переходятъ въ простая:

Н на на нсг
С с С с

/ \ / \ / \ / \НС он нс сн С1НС сн анс снег
\ II 1 II 1 II 1 1 ,

Н С  с н нс сн ГАНС С Н анс снег
X / X / \ / \ /с с с с

н НС1 на ног
беезодь дихлорбензолъ тетрахлорбензоль гексахлорбензодъ

п Н ьСв |(О Я )а даютъ съ H J такъ называемый
хлорноватисто- 
кислый бензолъ

фенозъ

СН,
I

СН,
Iсн,

СН,

сн,
\

JC H
1сн,

|3 йодистый гексалъ
ней. нсн3

С с с
/ \ / \ / \нс сн н,с сн я,с сн,

! I1 11 1 11нс сн нс сн н,с сн,
\ / X / \ /с с сн Н  ' н,

толуолъ дигидротолуолъ гексагидротолуолъ
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нсщ нсн3 нсн3
с с с

/ \ / \ /Щ  сщ тс он Н2С он
1 1 г  ттНС с\ /  1 ° "3

1 1 /  Т Т

H0 J  {СВ, н \с  1 г я
Я з С ' / ° х / 0  1оя,

с с с
■ Я 2 щ

тетрагидроазоксилолъ гексагид роизоксилолъ гексагидроыезитиленъ

я д { ~ н,({Щхт)*
гидрофталевая к. тетрагидрофталевая к. . гексагидрофталевая к.

{0 0 0 1 1), 
В Д  я 4

Оо н х
тартрофталевая к.

а д 0{ я 4 Я 8С 10{ Я В Я 86 '10{ я 8 Я 86 '10 {С 7 2 В Д « { ( Л 4

■гетрагидро- гексагидро- октогидронаф- дихлорнафта- тетрахлорыаф-
нафталинъ нафталинъ талинъ линъ талинъ

Я 106 \ , {  Я 4 (\0\4 { Вг2 я 1вс 14{ я 2 я 10о14{ я 6 H10Cu{Ck
тетрагидрофе- дибромфенан- дигидроантра- гексагидроан- дихлорантра-

нантренъ тренъ н.енъ траценъ ценъ

Какъ продукты присоединешя къ бензолу разсматриваютъ также 
терпены, камфору и подобныя соединешя. Терпены очевидно изо­
мерны съ производными гипотетическаго углеводорода С6Я 8, гдТ 
въ бензольномъ ядрТ находятся только двТ двойныя связи:.

я
C JL

(7 С
, / \ / \НС СН2 НС он
1 1

нгс сн 1 1
Я>(7 СН

\ /с С
я \' СН,,

углеводородъ С6Н8 терпентинное масла
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Для камфоры и подобныхъ соединенШ думаютъ до сихъ поръ 
на основанш существующихъ отношешй къ цимолу (см. стр. 157) 
и къ цимофенолу (см. стр. 170) установить такщ структурная 
формулы, которыя указываютъ только на одну двойную связь въ 
бензольномъ ядр4; последнее можетъ, разрывая кольцеобразную 
связь, принять ц’Ьпеобразную форму жирнаго ряда:

СЛ е д1
С 'Я 7

]1
C H СЕ СЕ С Е

/ \ / \ / \ / \
Н ЪС С Е , НгС СЕ, } | H /J  С Е , н,с СООН

1 ■ j1 1 
Н С  с о ВО с 0*

\ /  н
| |

Е С  COOH ЕС СООН
X / \ / X/с с С с

1сн3
1
СЕ3

1
сн.д сн3

камфора борнеолъ камфоловая кисл. камфорная кисл.

Сильнымъ и повтореннымъ дМств!емъ io до водорода на бензолъ 
можно получить углеводородъ (76Я 14, подобно тому какъ изъхлорно- 
ватистокислаго бензола и феноза можно получить юдистый гексилъ 
(см. стр. 277).

я

СЕ,
\

Q сщ
/X 1

НС С Е С Е ,
11 II - Ь  Я 8 =

НС С Е СЕ,
11X/с сн.2
1н
сн3

Отсюда можно было бы вывести раснадеше бензольнаго кольца 
въ углеродную ц1.ш, и въ другихъ случаяхъ, если бы съ другой 
стороны не существовало наблюденШ, противор’Ьчащнхъ подобному 
раскрытда бензольнаго кольца.



III. Химиесш  явлетя,
31. Содержаже энерпи въ хииическихъ соединежяхъ.

Химичесюя явлен!л, какъ разложеше и двойное разложеше хи- 
мическихъ соединен!й, определяются содержашемъ энерг!и. Явля­
ющаяся при этомъ энерпя представляется, какъ уже было указано 
на стр. 9, въ двухъ различныхъ формахъ, а именно, какъ энерпя 
движ етя и энерпя покоя. Энерпя движетя представляется какъ 
живая сила движешя молекулъ и атомовъ, составляющихъ моле­
кулу. Но живая сила молекулярнаго движ етя у газовъ по урав­
нений IX на стр. 13 пронорцюнальна абсолютной температуре, 
считаемой отъ — 275е. А такъ какъ затемъ для одного и того 
же газа живая сила молекулярнаго движ етя находится въ по- 
стоянномъ равномъ отношенш къ живой силе движешя атомовъ 
внутри молекулы при всехъ температурахъ, то и живая сила внутри 
молекулярнаго движешя какого-нибудь газа также пронорцюнальна 
абсолютной температуре. Вследств1е этого и сумма живыхъ силъ 
какого-нибудь газа, т. е. энерпя движешя молекулы и движешя ато­
мовъ внутри молекулы пропорцюнальна абсолютной температуре. 
Если мы энерпю движетя какого-нибудь газа при температуре t , 
или при абсолютной температуре Т, =  275 +  tu обозначимъ черезъ 
BEtu а при температуре t2 или при абсолютной температуре 
Т2 =  275-1-^  черезъ B E t2, то получимъ, что

BEtx 2 7 5  + ^  Ti
В Е Ь ~  275 -{- t3 T2

Такъ какъ при прикосновенш газовъ съ жидкостями или твер­
дыми телами одинаковыхъ температурь не замечается никакого 
изменешя въ температуре, то отсюда предполагаюсь, что здесь



не происходить никакого химическаго д&йств1я. А потому должно 
принять (ср. стр. 12), что при одинаковнхъ температурахъ живыя 
силы молекулярнаго движешя въ жидкихъ и твердыхъ тЬлахъ 
равны таковымъ же въ газахъ, независимо отъ неизвестной еще 
до сихъ поръ величины молекулы тела въ жидкомъ и твердомъ 
состоянш

Сообразно этому можно это уравнеше распространить и на жид­
кости и твердыя тела и мо'жно вообще заключить, что, пока д4ло 
идетъ только объ измЗшешяхъ температуры, а не о прочихъ свя- 
занныхъ съ ними изм'Ьнетяхъ, энерпя движешя одного и того же 
тела пропорщональна абсолютной температур!;.

Для преследуемых* здесь целей должно обратить внимаше на то, 
что теплоёмкость настоящихъ газовъ не только даетъ средство для 
определешя величины живой силы молекулярнаго движешя, но 
также даетъ возможность съ некоторою вероятностью заключать 
и объ отношены живой силы движешя молекулъ къ живой силе 
движешя атомовъ внутри молекулы.

Достаточно знать, что живая сила энергш движешя розрастаетъ 
съ увеличешемъ температуры также для молекулы, какъ и для 
атомовъ относительно ихъ движешя внутри молекулы.

Энерггя покоя основывается на расположены элеыентарныхъ ато­
мовъ въ различныхъ химическихъ соединешяхъ. Она разематривается 
до сихъ поръ какъ разность, а именно какъ такое количество энергш, 
которое показываетъ, насколько известное число определенныхъ хи­
мическихъ атомовъ при ихъ расположены въ известной системе хи­
мическихъ соединены больше или меньше числа при ихъ распо­
ложены въ другой системе.

Такъ напр. при двойномъ разложены Щ -+- С12 =  2HGI осво­
бождаются 44002 единицы тепла. Въ данномъ случае мы имеемъ 
передъ собой одинаковое число, а именно две газообразныя мо­
лекулы, которыя при томъ двуатомны, т. е. состоять изъ двухъ 
атомовъ. Это даетъ намъ право принять, что при предполагаемой 
одинаковой температуре энерпя движешя данныхъ телъ ' до раз­
ложен ia согласуется съ энерией движешя продуктовъ разложешя. 
А потому 44000 единицъ тепла есть исключительно мера для того 
количества энергш, на которое два атома водорода и два атома 
хлора при своемъ расположены въ молекуле водорода и въ мо­
лекуле хлора, какъ Нг -\-С12 содержатъ больше, чемъ при сво-

— 231 —
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емъ расположенш въ двухъ молекулахъ хлористаго водорода, какъ 
НС1+НС1. Этотъ излишекъ энергш, который представляется какъ 
энерпя покоя въ прострагственномъ вяаимномъ расположен^ и 
въ х имическомъ разделенш Уодорода и хл эра, переходитъ при двой- 
номъ разложенш въ энергш двйжешя.

Последняя обнаруживается въ большей тетпературй полученнаго 
хлористаго водорода, который, при охлаждещи до первоначальной 
температуры водорода и хлора до реакцш, отдаетъ 44000 единицы 
тепла. Если бы наоборотъ хлористый водородъ разложить на водо- 
родъ и хлоръ посредствомъ электрическаго тока, то было бы необ­
ходимо для случая 2НС1 — Н-+-С12 присоединешя энергш, соот­
ветствующей 44000 единицъ тепла, такъ какъ содержание энерпи 
въ Н2-\-С12 на 44000 единицъ тепла больше, ч4мъ содержаще 
энерпи въ ЛС1 +  НС1.

Для того чтобы дать ясное понятие о зависимости между содер- 
жашемъ энерпи и химическими явлешями, нужно сперва разсмот- 
piiTb ближе, какъ простейпйй случай, разлагающее дгЬйсттпе тепла 
н а ,газообразныя соединешя. Зат4мъ легко будетъ понять разло- 
жеше посредствомъ тенла твердыхъ т4лъ и жидкостей, куда отно- 
сятъ также и кип^ше. Сообщете большаго числа наблюдетй надъ 
теплотой разложешя будетъ служить основашемъ для понимашя 
зависимости хода химическихъ реакцш отъ отношешя между со- 
держатемъ энерпи въ данныхъ соединешяхъ до разложешя и 
между содержашемъ энерпи въ продуктахъ разложешя.

3 2 . Разложеше газообразныхъ соединена.

По даннымъ на стр. 9 до 13 выводамъ температура газа обозна-
Ш(Я

чаетъ среднюю живую силу молекулъ —  > соответствующую по-А
движнымъ состоя и iflM'b ихъ. Въ действительности же отдельный 
молекулы показываютъ внродолжеше своихъ частыхъ толчковъ 
при различныхъ обстоятельствахъ различныя колебашя въ своихъ 
скоростяхъ. Но при одинаковой температуре среду;.;/, ч живая си. 
должна быть постоянно равна
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Всл'Ьдств1е этого и средняя темиература, получаемая изъ наблго- 
депш, есть среднее число изъ отд’Ьльныхъ различныхъ молекуляр- 
ныхъ температурь.

Впродолжеше толчковъ молекулъ живыя силы атомовъ различ­
ныхъ молекулъ также между собой различны, т. е. атомныя тем­
пературы также различны, если этимъ обозначаютъ температуру, 
соответствующую живымъ силаыъ движенш отдельныхъ состав- 
ныхъ частей молекулы внутри сферы последней.

При постоянномъ отношен1и среднихъ живыхъ силъ молекуляр- 
наго движешя къ средними живымъ силами атомнаго движешя 
(см. стр. 231) температура выражаетъ среднюю живую силу, соот­
ветствующую не только подвижному состояшю молекулъ, но также 
и среднему подвижному состоянш атомовъ. А потому наблюдаемая 
средняя температура есть мера съ одной стороны для средняго 
числа изъ молекулярныхъ температурь, съ другой стороны. для 
средняго изъ атомныхъ температурь.

Что же касается до этихъ колебанш температурь какъ для мо­
лекулъ относительно ихъ иродолжающагося впереди движешя, 
такъ и для атомовъ относительно ихъ движешя внутри молекулы, 
то существуютъ два простыхъ предположешя: первое, что при 
каждой средней температуре для одинаковаго числа молекулъ 
существуютъ одинаковый уклонешя съ одной стороны вверхъ, съ дру­
гой— внизъ; второе, что большему числу молекулъ принадлежать 
менышя уклонеягя.

При нагрйваши газообразнаго соединешя живая сила движешй 
составныхъ частей внутри молекулы также возрастаетъ пропорщ- 
онально абсолютной температуре. Если первая делается настолько 
велика, что взаимное притяжеше между атомами или атомными 
группами преодолевается, то происходить разложен1е молекулы. 
Температура разложетя, следовательно, есть та температура, при 
которой господствующее впродолжеше атомнаго движешя стремле - 
ше къ распадешю и сопротивлеше, оказываемое взаимными при- 
тяжешемъ атомовъ разложешю, находятся въ равновесш. Какъ
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только эта температура ререйдева, распадается‘молекула на ташя 
составным части, который при измененныхъ отношен1яхъ могутъ 
существовать какъ молекулы. Это распадеше начинается уже 
тогда, когда при средней температуре газа, лежащей ниже тем­
пературы 'разложешя, отдельный молекулы превосходятъ даже 
своей атомной температурой температуру разложения. При равно- 
м'Ьрномъ увеличеши температуры, возрастаете и число молекулъ, 
переступающихъ своей атомной температурой температуру разло- 
жен1я, приближая среднюю температуру къ температуре разложе- 
шя. Когда температура разложешя делается равной средней, тогда 
половина бывшей молекулы распадается, потому что такое же 
количество молекулъ уклоняется своей атомной температурой 
вверхъ, какое и внизъ. Если при дальнЪйшемъ нагр^ванш средняя 
температура будетъ постоянно удаляться отъ температуры разло­
жешя, то для равныхъ возрасташй температуры, возрасташя раз­
ложешя будутъ все меньше, и наконедъ сделаются равными нулю, 
когда при новой средней температуре уже ни у одной молекулы 
атомная температура не будетъ ниже температуры -разложешя. Та- 
кимъ образомъ ходъ разложешя какого-нибудь газа на газообраз­
ные* продукты характеризуется т£мъ, что при равныхъ возраста- 
шяхъ температуры возрасташе разложешя йдетъ быстрее до гЬхъ 
поръ, пока температура не достигнетъ высоты температуры разло­
жешя, т. е. пока половина не разложится; зат’Ьмъ подобнымъ же 
образомъ разложеше начинаетъ идти медленнее возрасташя тем­
пературы до совершеннаго разложешя.

Справедливость этого закона легко уясняется посредствомъ гра- 
фическаго представлешя (см. стр. 235); откладываютъ температуры 
t — Зт, t — 2т, t — т, f, t -+- т, t Н- 2т, t Н- Зт какъ абсциссы, а ор­
динатами, убывающими по обЕимъ сторонамъ средней температуры, 
служатъ относительным количества молекулъ, обладающихъ извест­
ной атомной температурой; конечным точки ординатъ соединяюсь 
вместе. Тогда часть поверхности, заключенная между кривой и при­
надлежащей сюда частью абсциссы, изображаете число данныхъ 
молекулъ. Если подвинуть всю систему къ перпендикуляру, воз- 
ставленному изъ точки температуры разложешя tut, а затемъ дви­
гать ее на равныя части абсциссы для обозначешя равныхъ воз­
расташй температуры, то, изъ сравнешя подвигающихся каждый
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разъ по ту сторону перпендикуляра частей поверхности а, Ъ, с. d, 
е, /', д, h, получимъ вышесказанный законъ.

Такое разложеше, возростающее съ температурой, называютъ 
также диссощащей, а таюя соединешя, которыя обладаютъ этимъ 
свойствомъ, называютъ телами, способными къ диссощащи.

Подтверждешемъ этого закона диссощащи для газообразныхъ 
соединешй, остающихся въ соприкосновеши со своими газообраз­
ными продуктами разложешя служить, определеше плотностей 
способныхъ къ диссощащи газовъ при температурахъ, начиная 
отъ начала разложешя до конца. Пусть будетъ для неразложен-

Ж
наго газа молекулярнаго веса Ж  плотность d =  ■ (см. стр. 16,

ур. XV). Если при разложенш каждая молекула, допустимъ, раз­
лагается на а молекулъ, то плотность после совершенна™ раз­

ложешя d — ■■ — ". Начиная отъ первой максимальной гра-
2oj943 *Oi

ницы до последней минимальной, плотность постепенно убываетъ 
въ предйлахъ температуры диссощащи. Изъ каждой наблюдаемой 
плотности, принадлежащей определенной температуре, можно вы­
числить дробную часть разложеннато соединешя, т. е. градусъ 
диссощащи, такимъ образомъ: положимъ, что изъ 100 бывшихъ 
первоначально молекулъ разложились р молекулъ; тогда оне обра- 
зуютъ ар разложенныхъ молекулъ, которыя смешаны съ 100 — р  
еще не разложенным^ молекулами; вся сумма молекулъ, сле­
довательно, будетъ равняться 100 — р -Ь  ар =  100 +  (а — 1) р.
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А такъ какъ по закону Авогардо (см. стр.]13 и 14) плотности обратно 
пропорщональны числу молекулъ, то

откуда

100 + (а — 1) р  й 
100 Г_ D '

100 ( d  — D) 
V ~  (а— 1)2)

XX.

Въ случай, если а =  2, формула эта прннимаетъ слйдующШ видъ:
_  I00JI-В ) ...XXL

’ D

Но этой формулй вычислены въ обоихъ слйдующихъ нримйрахъ 
проценты р  разложешя на основанш наблюденныхъ плотностей D 
при различныхъ температурахъ. Бромоводородный амиленъ С3НиВг 
или, лучше сказать, бромистое соединеше третичнаго амиловаго 
спирта, представляющаго собой диметилэтилкарбинолъ, кипитъ 
при 113° и показываетъ при 40°, 50°, 60 выше точки кппйшя

нормальную плотность пара d —
151

=  5,22. При высшихъ тем-
28,943

нературахъ плотность пара становится меньше, пока не доходить
5 22

до половины нормальной =  2,61. При охлажденш составныя
и

части снова соединяются, но при этомъ некоторая часть броми- 
стаго водорода остается несоединенной, какъ признакъ разложешя. 
Если ввести вмйстй амиленъ и бромистый водородъ въ надлежа­
щей аппарата при температур^ между 120 и 130°, при которой 
бромоводородный амиленъ показываетъ еще нормальную плотность, 
то происходить значительно повышеше температуры въ этомъ ко- 
личествй газа до 215 или 225°, при которой плотность пара бромо- 
водороднаго амилена указываетъ уже на некоторую разложенную 
часть. Это обстоятельство указываетъ на то, что между послед­
ними температурами возможно менйе совершенное соединеше смй- 
шанныхъ газовъ, судя по количеству освобождаемой теплоты, чймъ 
между первыми болйе низкими температурами. Такимъ образомъ 
бромоводородный амиленъ несомненно распадается каждый разъ 
при возростанш температуры на амиленъ и бромистый водородъ; 
следовательно, одна молекула на а =  2 молекулъ. Ниже слйдуютъ 
наблюдаемыя величины вмйстй съ выведенными изъ нихъ числами:
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Диссощащя бромоводороднаго амилена.

Температура Наблюденная 
плотность пара Проценты разло-

(поправленная) бромоводороднаго жешя
t амилена

В р

1520 5,37
155,8 5,18
160,5 5,32
165 5,14 i,6
171,2 5,16
173,1 5,18
183,3 5,15 1,4
185,5 5,12 а
193,2 4,84 7,9 •
195,5 4,66 12
205,2 4,39 18,9
215 4,12 26,7
225 ^>69 ̂  j  , о 

3 ,6 8 /4’18
236,5 3,83 36,3

‘ 248 3,30 58,2
262,5 3,09 68,9
272 ' 3,11
295 3,19
305,3 3,19
314 2,98 75,1
319,2 2,83 81,2
360 2,61 100

Отсюда получаемъ температуру разложения, т. е. температуру, 
при которой половина разлагается, почти въ 244°.

Вышеприведенный опред'Ьлешя плотности бромодороднаго ами­
лена выведены конечно не безъ маловажныхъ ошибокъ, въ объ- 
яснеше которыхъ мы теперь не вдаемся (ср. стр. 239). Они по­
этому даютъ только en m a sse  верную картину хода диссощацш. 
Даже температура начала диссощацш и конца также прочно не 
установлена, принимая во внимате то, что наблюдешя надъ ве­
роятными пределами диссощацш недостаточно многочислены. 
Въ данномъ случай разложете начинается почти при 170° и кон­
чается почти при 340°; следовательно, пред'Ьлъ диccoцiaцiи для 
бромоводороднаго амилена равняется почти 340 — 170 == 140°. Го­
раздо болГе точный опред4лешя плотностей могли быть выведены 
для пара, нолученнаго изъ азотноватаго ангидрида прн различныхъ 
температурахъ. Изъ нижесл’Ьдующаго соноставлешя можно видеть, 
что ходъ диссощацш зл/Ьсь несомненно согласуется съ вышеска- 
заннымъ закономъ. Изъ данныхъ относительно азотноватаго ангид-
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рида можно заключить, что молекула JV20 4, существующая при низ- 
шихъ темиературахъ, при высшихъ распадается на Ж )2-Ь Ж )2. Такъ 
азотноватый ангидридъ при той температуре, при которой плот­
ность пара соответствуете формул'!', iV20 4, безцв’Ьтенъ; чгЬмъ более 
приближается къ той температур!;, при которой плотность пара со­
ответствуете формул!; Ж )2, темь более окрашивается онъ. Если 
отсюда предположить, что iV20 4 безцветенъ, a Ж )2 окрашенъ, то 
•можно, на основанш плотностей пара азотноватаго ангидрида, най- 
денныхъ для различныхъ температурь, и на основанш найденнаго гра­
дуса разложешя, вычислить длину окрашеннаго столба пара, появляю- 
щагося при температуре кипешя и принимаемая за единицу длины 
для другихъ столбовъ при различныхъ температурахъ. Сравнитель­
ный наблюдешя показываютъ полное соглайе этихъвычисленш съ 
непосредственными измерешями длины при различныхъ опытахъ.

Следующая таблица содержать въ себе проценты разложешя 
молекулъ азотноватаго ангидрида, соответствующие известнымъ 
температурамъ и плотности пара при данной температуре. Вместе 
съ темь она даетъ, для лучш ая суждешя о ходе разложешя, сред- 
шй приростъ разложешя при возростанш температуры на 10°. 
Теоретическая плотность азотноватаго ангидрида, соответствую-

92
щаго формуле N 20,t должна быть d =  — —— ==3,18; а плотность,

, 2o?94d
соответствующая продуктамъ распадешя N 0 2- h N0% должна быть

Температура

t

Наблюденная 
плотность пара 

азотноватаго 
ангидрида 

В

Процентъ раз- 
.тожешя 

Р "

Приростъ про­
цента разложешя 
при возростанш 

температуры 
на 10°

26,7° 2,65 . 19,96 6,5
35,4 2,53 25,65 8,1
39,8 2,46 29,23 11,0
49,6 2,27 40,04 12,1
60,2 2,08 52,84 13,0

* 70,0 1,92 65,57 10,4
80,6 1,80 76,61 8,8
90,0 1,72 84,83 4,4

100,1 1,68 89,23 3,1
111,3 1,65 92,67 2,5
121,5 1,62 96,23 1,8
135,0 1,60 98,69
154,0 1,58

, 183,2 1,57
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Отсюда видимъ, что температура разложешя, т. е. температура; 
при которой половина разлагается, равняется въ данномъ случай 
58а. До этой температуры возростаетъ разложеше быстрее при 
каждомъ возростанш температуры на 10°; начиная оть этого йре- 
дйла разложеше убываетъ. Температура полнаго разложения ле- 
житъ почти при 140°, следовательно, на 140 — 58 =  82° выше 
температуры разложешя. Столько же градусовъ должно допустить 
отъ начала разложешя до температуры разложешя. следовательно, 
начале разложешя происходить при 58 — 82 =  — 24°. Вслйдсше 
этого предйлъ диссощацш, выведенный изъ изменешя плотности, 
долженъ простираться отъ — 24° до 140°, т. е. равняется 164° 
при обыкновенномъ барометрическомъ давленш.

При — 6° и — 5° и при низшемъ давленш 125, 5 мм. и 123 
мм. наблюдались плотности 3,01 и 2,98, соответствующая про­
центному разложешю 5,6% и 6,7%- Само собою разумеется, что 
даже при температуре, лежащей выше температуры конца диссо­
щацш, найденной изъ плотности, встречаются отдельныя молекулы, 
которыя снова стремятся къ соединенно или, иными словами, 
температура которыхъ настолько уклоняется отъ средней темпе­
ратуры, что делается ниже температуры разложенья. Подобнымъ 
же образомъ встречаются отдельный молекулы, которыя, въ то 
время какъ средняя температура лежитъ еще ниже температуры 
начала диссощацш, обладаютъ температурой высшей температуры 
разложешя и которыя вследсш е этого распадаются. Но это всегда 
бываетъ съ крайне малою частью молекулъ, которыя не оказы- 
ваютъ никакого заметнаго вл1яшя на плотность. Предельный 
температуры диссощацш не могутъ быть резки, и вышеобозна- 
ченныя начальный и конечный точки представляютъ только пре­
делы, найденные-посредствомъ определенш плотностей. Возстанов- 
ляющееся въ пределе диссощацш при каждой температуре равно- 
веше между неразложенными и разложенными молекулами есть не 
статическое, но динамическое. По наступленш этого равновешя 
также происходятъ разложешя молекулъ, но въ то же время изъ 
иродуктовъ разложешя образуется такое же количество молекулъ. 
Это есть сл'1;дстте постоянно изменяющихся, вследстчпе частыхъ 
толчковъ, подвижныхъ состоянш молекулъ при постоянной средней 
живой сияй, или, иными словами, слйдств1е постоянно изменяю­
щегося распредедешя температуры между отдельными молекулами
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при постоянной средней температуре. Если при встрече распа­
дающихся молекулъ, температура опускается ниже температуры 
разложешя, то происходить опять еоединеше. Съ другой стороны 
молекула соединенш снова разлагается, какъ только температура 
ея превышаетъ температуру разложешя. РавновЪае, соотв'Ьтству- 
ющее каждой температуре, состоять такимъ образомъ въ томъ, 
что въ одно и то же время столько же молекулъ соединешя обра­
зуются изъ продуктовъ разложешя, сколько неразложенныхъ моле­
кулъ распадается. Отсюда слРдуетъ, что при температуре, 'лежа­
щей въ пределе диссощацш, разложеше можетъ сделаться полнее, 
если одинъ или нисколько продуктовъ разложешя удаляется 
напр. посредствомъ абсорбции Тогда уже нгЬтъ возможности раз- 
ложеннымъ молекуламъ снова соединяться, между т'Ьмъ какъ мо­
лекулы соединешя продолжаютъ распадаться.'

Доказательствомъ тому, что въ газе им'Ьютъ предъ собой смесь, 
а не разложенное еоединеше,- служить также диффуз!я. Если обо- 
значимъ черезъ т и т" молекулярные веса, а черезъ v' и v" 
молекулярный скорости, то

m V 2 m"v" 2
—  МИ

т. е. молекулярныя скорости обратно пропорцюнальны квадрат- 
нымъ корнямъ изъ молекулярвыхъ в4совъ или изъ плотностей 
отд’Ъльныхъ газовъ. Вследствие этого более легкая составная часть 
диффундируетъ быстрее, ч^змъ составная часть большаго молеку- 
лярнаго веса. Вследствие же диффузш изменяется и отношеше 
между составными частями, если им^ють предъ собой продукты 
разложешя какого-нибудь соединешя. Въ диффундирующемъ газе 
действуютъ сначала более лепил составная части, между темъ 
какъ более тяжелыя остаются. Такъ напр. въ хлористомъ аммонш 
при диффузш можно посредствомъ влажныхъ реагентныхъ бума- 
жекъ показать съ одной стороны свободный амм1акъ, а съ другой 
свободную соляную кислоту. Вследств1е различной быстроты диф­
фузия амилена, молекулярный весь котораго 70, и бромистаго 
водорода, молекулярный весь котораго 81, происходить неточ­
ности въ определения плотности пара бромоводороднаго амилена
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по методе Дюма при высшихъ температурахъ, т. к. при запаива- 
Н1и баллона амиленъ диффундируетъ въ большей массе, нежели 
бромистый водородъ.

О сущности потребления тепла при распаденш соединешй, об- 
наруживающагося гЬмъ. что необходимо нагр^ваше, даютъ доста­
точное объяснете помещенный въ 35 главе примечашя.

33. Разложеше жидкихъ соединешй.

Въ жидкомъ состоян1и тФлъ живая сила сложныхъ молекулъ 
(см. стр. 219) такъ велика, что хотя взаимное притяжеше между 
двумя соседними молекулами можетъ быть преодолеваемо, но 
притяжеше, оказываемое на молекулу всеми прочими вокругъ ле­
жащими молекулами, не можетъ быть преодолеваемо. Вследств1е 
этого молекулы изменяютъ постоянно свое взаимное расположеше. 
Также микроскопическое наблюдете показываетъ, что весьма 
малыя частички твердыхъ телъ, шгавакнщя въ жидкостяхъ, на­
ходятся въ дрожательномъ движенш; жизненность ихъ возрастаетъ 
съ температурой, съ возрасташемъ скорости движенья. Таюя ма­
ленькая частички втягиваются въ молекулярное движете.

Вследствш частыхъ взаимныхъ толчковъ жидкихъ молекулъ 
бываетъ живая сила отдельныхъ молекулъ различна, какъ и у 
газовъ, и температура выражаетъ только среднюю живую силу 
молекулярнаго движешя (см. стр. 10 и стр. 172). Также должно 
быть постоянное OTHomeHie между живой силой молекулярнаго 
движешя и живой силой движешя внутри жидкой молекулы. 
Отсюда далее сл'Ьдуетъ, что разложеше посредствомъ возвышения 
температуры не наступаетъ при определенной температуре и 
тотчасъ же кончается, но подобно тому, какъ въ газообразныхъ 
соединешяхъ, разложете возростаетъ съ возросташемъ темпера­
туры и только тогда бываетъ полно, когда живая сила интрамо­
лекулярная движешя у- всехъ молекулъ не бываетъ ниже живой 
силы, соответствующей температуре разложешя. Это бываетъ 
тогда, когда средняя температура лежитъ значительно выше соб­
ственно температуры разложешя.

Такъ напр. жидюй азотноватый ангидридъ показываетъ при 
измененш температуры подобное же отношеше относительное из- 
менешя цвета, какъ и газообразный. Темножелтый цветъ, харак-

Н аум апа, Осн. зак. хлыш 16
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теризующШ жидкш азотноватый ангидридъ при обыкновенной тем­
пературе, уменьшается при постепенномъ охлажденш въ своей 
интенсивности, пока жидкость не делается почти безцв'Ьтной и 
наконецъ застываетъ въ бездетны е кристаллы; между т$мъ 
съ другой ^стороны при нагр^ваши жидкости въ запаянномъ 
стеклянномъ сосуде желтый цвете переходить въ бурый и на­
конецъ въ черный. По сопоставленш изм^ненш въ плотности и 
въ цвете у газообразнаго азотноватаго ангидрида, оказывается 
справедливымъ предположено, что молекулы N i Ol безцв'Ьтны, 
между темъ какъ ихъ продукты распадешя, а именно молекулы 
Ж )2 имЪютъ темный цвета. Сообразно этому должно объяснить 
наблюдаемая изменены въ цв'Ьт'Ь у жидкаго азотноватаго ангид­
рида темъ предположетемъ, что при очень низкой температур!» 
ж идтя молекулы азотноватаго ангидрида составлены исключитель­
но изъ безцветпыхъ молекулъ JV20 4, который однако при возроста- 
щи температуры постенно распадаются на все большее и большее 
число молекулъ N О2 и т!шъ вызываютъ изменешя въ цвете, на­
чиная отъ желтаго и переходя, черезъ бурый до чернаго.

Если какая нибудь жидкость состоитъ изъ молекулъ различныхъ. 
т!»лъ, напр. изъ молекулъ воды и молекулъ какой нибудь соли, 
или, иными словами, если имЪютъ предъ собой какой нибудь 
растворъ, въ данномъ случай соли въ вод!;, то жидкая составная 
часть можетъ при нагреванш претерпевать разложете, ходъ ко- 
тораго особенно наглядно виденъ, когда оно сопровождается 
измЬнетемъ цвета. Водный хлористый кобальтъ Со%С13, 12H/J 
розово-краснаго цвета, безводный хлористый кобальтъ СоС13 си- 
няго цвета. Если нагревать розово-красней растворъ определен­
ной концентрации, то постепенно исчезаетъ розовый цветъ, пере­
ходя въ сити, темъ более интенсивный, чемъ выше’ температура. 
Это изм енете цвета объясняется отпадешемъ воды отъ хлористаго 
кобальта, которое при постепенномъ возростанш температуры все 
съ большей и большей частью происходите *)•

Какъ на разложете должно смотреть также -и на превращеше 
въ паръ и к и н ете  жидкостей. Если при возростанш температуры 
живая сила' составныхъ частей жидкихъ молекулъ настолько ве­

*) ДалыЛиппе примеры для разложения жидкостей приведены въ моей «Allgem. 
u. physikal. Chemie» стр. 544 ff. Также относительно относящаяся сюда кипя­
т я  и превращена жидкостей въ паръ, стр. 552 ff.



лика, что ихъ взаимное притянете не можетъ ихъ удерживать, 
то распадается жидкая молекула на составляющая ее отдельный 
молекулы, и посл'Ьдтя удаляются изъ жидкой массы, если всл'Ьд- 
CTBie живой силы притянете вокругъ лежащихъ молекулъ пре­
одолевается. Температуру, при которой это происходить, назы- 
ваютъ температурой кипгьтя. Последняя для одной части мо­
лекулъ можетъ уже наступать въ то время, какъ средняя темпе­
ратура лежитъ еще далеко ниже ея. Начиная съ этой темпера­
туры, происходить разложеше, возростающее съ температурой'; 
это разложеше обнаруживается въ напряженш пара и продол­
жается до техъ поръ, пока напряжете не сделается равнымъ 
давлешю, оказываемому на жидкость. Тогда средняя температура 
достигаетъ собственно температуры кипешя, и совершается пере- 
ходъ въ газообразное состоите, смотря по нагревант. Потребле- 
Hie тепла служить отчасти для разрушешя притяжешя внутри 
жидкости, а большая часть его переходить въ форму тепла мо- 
лекулярнаго движешя, т. к. последнее, при одинаковой средней 
живой силе въ газообразномъ' состоянш, находится въ движущих­
ся отдельныхъ молекулахъ въ несравненно болыпемъ количестве, 
чемъ въ относительно маломъ количестве жидкихъ молекулъ.

Распадеше жидкихъ молекулъ на газообразный совершается при 
прочихъ равныхъ услов1яхъ темъ легче и кинете вследств1е этого 
происходить при темъ более низкой температуре, чемъ менее 
тесно располагаются другъ около друга газовыя молекулы для 
образовашя жидкихъ. Такую правильность показываютъ точки ки­
пешя изомерныхъ телъ. При метамерныхъ углеродистыхъ соеди- 
нешяхъ жирнаго ряда простая цепь обладаетъ наивысшей точкой 
кипешя, и чемъ больше данные атомы разветвляются въ боковыя
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т. кип. 58° т. кип. 45°
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Эта правильность, проходящая черезъ всЬ ряды вышеобозначен- 
ныхъ отъ стр. 103 до 132 ыногочисленныхъ изомерныхъ соединен^, 
пока разница между расположешемъ, приближающимся более къ 
тестообразной форме, или более къ тарообразной, остается не­
известной, объясняется следующимъ образомъ: простое ц'Ьпеооб- 
разное расположеше атомовъ въ отд4льныхъ молекулахъ даетъ 
возможность молекуламъ, при перераспределенш въ жидшя, нахо­
диться въ бол^е близкомъ сопрпкосновенш другъ съ другомъ, чемъ 
■группировка атомовъ, приближающаяся вследств1е боковыхъ цепей 
къ шарообразной форме. А потому, чФмъ больше атомная группи­
ровка у метамерныхъ газообразныхъ телъ уклоняется отъ простой 
цепеобразной формы и приближается къ шарообразной, темъ менее 
прочно будутъ жидшя молекулы удерживать другъ друга и темъ 
ниже будетъ точка кипФтя.

Весьма часто съ переходомъ въ газообразное состоя uie связано 
и распадеше на разнородныя молекулы. Хлоральгидратъ CJH'IJ), 
ЩО плавится при 46° и начинаетъ кипеть при 95°, но паръ, 
образующейся изъ него уже при 78°, содержится такъ по своей плот­
ности (2,83), равной почти половине плотности неразложеннаго 
хлоральгидрата (5,72), и по другимъ свойствамъ, какъ смесь па- 
ровъ хлораля С%НС130  и воды i / 20. Явлешя при простой пере­
гонке подтверждаютъ эго распадеше.. Большая часть смешанныхъ 
газовъ соединяются снова въ охладительной трубке въ жидкость, 
а при болыпемъ охлажденш застываетъ въ хлоральгидратъ. Но 
вследств!е отнят1я тепла ии£етъ место кроме обратнаго образовашя 
хлоральгидрата еще и образоваше жидкой воды и жидкаго хлораля; 
при томъ первой въ болыпемъ отношенш, благодаря высшей точке 
кипешя ея 100°, чемъ последней, кипящей при 94,5°. Остатокъ 
хлораля доходитъ до охладительной трубки, а оттуда въ npieM- 
никъ; между темъ какъ остатокъ воды снова возращается изъ трубки 
въ дистиллящонный сосудъ, какъ это было доказано анализомъ 
дистиллята и дистиллящоннаго остатка. Постепеннымъ возрос.та- 
тем ъ  количества воды въ дистилляцюнномъ сосуде объясняется 
также постепенное повышеше точки кинешя на несколько градусовъ.
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34. Разложеше твердыхъ т%лъ.

Если твердый соединенк разлагаются при повышенш темпера­
туры, не переходя предварительно въ жидкк формы, то наблю- 
даютъ подобныя же явленк, какъ у жидкостей и газовъ: при воз- 
ростанш температуры увеличивается градусъ разложенк, а при 
охлажденк продукты разложенк снова соединяются.

Карбаминовоамгачная соль должна была бы] иметь въ
газообразномъ состоянш плотность 2,7. Но на д4.тЬ плотность ея 
оказывается равной только одной трети этого количества, а именно 
0,898, какъ при распаденш на 2 молекулы атп ака  и 1 молекулу 
углекислаго газа (6'Я61\ \ 0 2 =  2ЖНз -+- СОг), изъ которыхъ образуется 
карбаминовоамм!ачная соль. Наблюдали въ пустомъ пространстве 
напряжете газовъ, происходящихъ отъ разложенк введенной въ 
большомъ количестве карбаминовоалшачной соли, которое увели­
чивается съ температурой:

темпера­
тура — 10° 0° 10° 20" 30° 40» 50» 60»

напря­
жете 4,8 мм. 12,4 мм. 29,8 мм. 62,4 мм. 124 мм. 248 мм. 470 мм. 770 мм.

Если перейти посредствомъ охлажденк отъ какой-нибудь высшей 
температуры до низшей, то возстановляется напряжете, соответ­
ствующее этой низшей температуре, т. к. часть продуктовъ раз­
ложенк снова соединяется. Конечно, это происходитъ только 
после продолжительна™ времени, т. к. карбаминовоамм1ачная соль 
не есть молекулярное соединете изъ 2NIL  и СОъ и вс л е д ст е  
этого не образуется посредствомъ простаго присоединенк, но должно 
предполагать, что обратное образоваше этого соединенк происхо­
дитъ вследствие предварительна™ перераспределенк‘атомовъ.

Соответствующк явленк показываютъ и другк твердыя тела, 
продукты разложенк которыхъ не все газообразны. Кристалличе- 
с к к  соли, еодержащк воду, углекислая известь, соединенк аммЕ 
ака съ хлористымъ кальщемъ и др. показываютъ въ пустомъ про­
странстве напряжете газообразнаго продукта ,разложенк угле­
кислоты, водянаго пара или aMMiaKa, увеличивающееся съ возвы-
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шев1емъ температуры. При охлажденш < уменьшается напряжен1е 
вслйдс'Ме обратнаго образовашя некоторой части соединешя ‘).

Такое OTHomeHie твердыхъ т'Ьлъ къ разложенш, обнимающее 
также и обращете въ паръ, указываете на то, что у твердыхъ 
т'Ьлъ такъ же, какъ у жидкостей и газовъ, не смотря на состояше 
равнов'Ьшя, въ которомъ отдельный молекулы движутся, живая 
сила движешя молекулъ и составныхъ частей при данной темпе­
ратуре неодинакова для всЬхъ молекулъ: одна часть молекулъ 
превосходить эту температуру, другая часть еще не достигаетъ 
ея, какъ это было объяснено при разсмотр'Ьшй разложенш газо- 
образныхъ соедйнешй. Сублимироваше твердыхъ т'Ьлъ, какъ не­
посредственный переходъ въ газообразную- форму должно также 
разсматривать какъ разложеше сложныхъ твердыхъ молекулъ, со­
ответствующее кипЪнш жидкостей (ср. стр. 225). Сообразно этому 
наблюдаютъ также прибыль въ напряженш при повышеши темпе­
ратуры и убыль при охлажденш. Только состояше равновТая, со­
ответствующее каждой температуре, наступаетъ очень быстро, 
т. к. здесь происходить распадеше и перераспределение только 
газовыхъ молекулъ безъ перераспределешя атомовъ.

35 . Химичестя двойныя разложешя и изм%нешя энерпи.

РазсмотрЬнныя до сихъ поръ химичесшя разложешя представ- 
ляютъ иростейшш случай химическагоявлешя. Брали какое нибудь 
одно химическое тело, и на немъ были объяснены тЬ измЬнешя, 
которыя оно претерпеваетъ вследств1е дЬйств1я внешней энерпи, 
напр.. тепла, следовательно, вследCTBie того,' что увеличивалась 
живая сила движешя составныхъ частей. Иотреблеше тепла слу­
жило при распаденш для преодолевашя притяжешя между со­
ставными частями и для созидашя тепла молекулярнаго движешя, 
требуемаго нарождающимися молекулами; последнее должно уве­
личиваться въ такомъ же отношенш, въ какомъ находится число 
молекулъ, существовавшихъ до распадешя, къ числу молекулъ, по-

!) Подробное объяснев1е каждаго примера при разложенш твердыхъ тклъ по­
средством! тепла даетъ моя «Allgem. u. physik. Chernies стр. 383 до 397.

Прим, автора.
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лученныхъ отъ распадешя, не обращая вшшашя на увеличете, 
требуемое возвышенной температурой. Выше разсмотр'Ьнный ходъ 
разложешя соответствуешь общимъ представлетямъ механической 
теорш о тепле, температуре, о движенш составныхъ частей тела 
въ различныхъ состояшяхъ аггрегата.

Гораздо бол’Ье сложны отношетя, когда им'Ьютъ два или ни­
сколько химическихъ соединенш, действующихъ другъ на друга 
такъ, что образуются два или нисколько новыхъ соединенш по- 
средствомъ обмана составныхъ частей. Тогда нриниыаготъ участае 
разнородный притяжешя, который въ отдельности не принимаются 
въ разсчетъ.

Однако совокупность результатовъ, получаемыхъ отъ изм4шетя 
энергш при химическихъ двойныхъ разложешяхъ, показываютъ из­
вестную правильность, которая, на основанш изменетя энергш и 
развитая тепла, связанныхъ съ простейшими химическими двой­
ными разложетями, даетъ возможность судить, можетъ ли какая- 
нибудь система химическихъ соединенш перетерпевать двойным 
разложешя при данныхъ отношешяхъ, и к атя  изъ мыслимыхъ 
двойныхъ разложенш могутъ быть при первомъ взгляде на дан­
ные элементарные атомы действительными въ данномъ случае.

Эта правильность выражается черезъ найденный опытнымъ пу- 
темъ основной законъ наибольшей работы или иаиболыпаго обра­
зовала тепла или законъ, по которому тела стремятся принять 
более прочное состоите равновешя; законъ говоритъ:

Каждое химическое измгънете, которое совершается безъ посред­
ства какой-нибудь чужой энергш, стремится къ образовангю того 
тгьла или той системы тгьлъ, отъ образована которой освобож­
дается наибольшее количество тепла.

Относительно техъ двойныхъ разложетй, которыя сообразно 
этому закону не могутъ идти сами по себе, можно сказать то, что 
система, образующая наибольшее количество тепла, не обладаетъ 
больше энерпей, необходимой для новаго превращешя. Каждое 
новое измГнеше требуетъ тогда работы, которую производить но­
вая энерия.

Если, наоборотъ, система после образовашя тепла оказывается 
еще способной къ новымъ изменешямъ, то она, значить, въ себе 
самой содержитъ эту способность безъ помощи какой-нибудь внеш­
ней потребляемой энергш.
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Если явлеше начинается не само по себе, т. е. при одномъ 
прикосновенш двухъ различныхъ тЬлъ, то оно все-таки продол­
жается само, какъ только хотя маленькая часть системы перем4- 
няетъ свое место, будетъ ли это всл4дств1е возвншешя температуры, 
или вследствие электрической искры, или всл'Ьдс/ше солнечныхъ 
лучей, или удара, толчка, или, наконецъ, всл'Ьдстше звуковыхъ ко- 
лебашй и т. д.

Выводъ и обосновываше зайона наибольшей работы получается 
посредствомъ сравнительная разсмотрешя многочисленныхъ хи- 
мическихъ двойныхъ разложенШ и связаннаго съ ними развита 
тепла.

Всл4дств1е этого кажется необходимымъ включить сюда краткое 
сопоставлеше главнМшихъ случаевъ развитая тепла, наблюдаемыхъ 
при различныхъ химическихъ явлешяхъ для того, чтобы восполь­
зоваться данными числами для изложены! н’Ькоторыхъ фактовъ, 
могущихъ уяснить законъ наиболыпаго развитая тепла 1).

Для понимашя и употреблешя этихъ сопоставлешй термохи- 
мическихъ данныхъ, изложенныхъ въ высшей степени краткой 
форме, необходимы следующая объяснительныя замечашя:

Числовыя данныя обозначаютъ тысячи единидъ тепла или ка- 
лорШ. Положительное развитие тепла, т. е. освобождеше тепла, 
обозначается черезъ-f-; а отрицательное развитае тепла, или по- 
глощеше тепла черезъ —.

Сообразно этому Н- 22,0 обозначаешь освобождеше тепла въ 
22000 кал., Н-34,3 обозначаетъ также освобождеше 34300 кал., — 
6,2 обозначаетъ поглащеше тепла въ 6200 кал.

Вместо подробнаго изложешя явлешя посредствомъ уравнешя 
химическаго двойнаго разложешя и соответствующая ему развитая 
тепла, напр. при образованы хлористаго водорода, следовательно, 
вместо:

Н^-\-С1^ =  2НС1___ -+- 44000 кал.

даются только количества, соединяющаяся для образовашя та­
кого количества соединешя, которое выражается молекулярнымъ

!) Эти сопоставлешя ед&ланы были Вертело въ «Annuaire pour Гап 1877 publie 
par le Boureau des Longitudes», 395—442; затбыъ они перешли въ извлечевга 
въ придожеше къ физическимъ и химическимъ анваламъ 1877, 1, 666 до 676; 
оттуда они мной заимствованы. Прим, автора.
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вЗ>соыъ, а приложенное число калорш относится уже къ этому ко­
личеству. Если напр. сопоставлеше начинается тажими данными:

составная части : молекула: газообразна:
Хлористый водородъ . . . H -h C l  36,5 + 2 2 ,0

то этимъ не думаютъ, что отъ соединешя одного атома водорода 
съ однимъ атомомъ хлора образуется хлороводородный газъ, но то, 
что при образовали количества хлористаго водорода, выраженнаго 
посредствомъ молекулярная веса, 36,5 изъ количествъ составныхъ 
частей, выраженныхъ посредствомъ своихъ атомныхъ в’Ьсовъ, т. е. 
взъ одной весовой части водорода и 35,5 в'Ьс. част, хлора, осво­
бождается 22000 кал. При этомъ, следовательно, предполагается, 
что явлете, выраженное такимъ образомъ посредствомъ вышеска- 
заннаго уравнешя двойнаго разложешя, пропсходитъ такъ, что 
всегда два атома водорода, составляющее молекулу его, и два атома 
хлора, составляющее также молекулу, разъединяютъ другъ друга, 
и тогда дважды происходить соединеше одного атома хлора съ од- 
ниыъ атомомъ водорода. Совокупность этихъ противоположныхъ, 
отчасти отридательныхъ, отчасти положительныхъ работъ, необхо- 
диыыхъ для образовали 36,5 s ic . част, хлороводороднаго газа, 
равняется 22000 кал. Отдельный частныя суммы развитой тепла, 
т. е. .сумма тепла, поглащаемаго при разъединеши водородныхъ 
атомовъ и хлорныхъ, а также сумма тепла, освобождаемая при 
соединенш хлорныхъ атомовъ съ водородными, въ отдельности 
намъ не неизвестны. Знаютъ только, что содержите энерии 
въ 35,5 вес. част, хлора въ 1 вес. част, водорода на 22000 кал. 
больше, чемъ содержате энергш въ 36,5 вес. част, хлороводород­
наго газа.

При этомъ преднолагаютъ далее, что какъ т$ла, существующая 
до двойнаго разложешя, такъ и продукты разложешя, обладаютъ 
обыкновенной температурой отъ 15 до 20°.

Если, далее, напр. дано для хлористаго водорода:

составила части: молекула: въ раствор-!;;
Хлористый водородъ . . . H -h C l  36,5 ' + 3 9 ,3 ,

то это значить, что, когда 1 вес. часть водорода и 85,5 вес. част, 
хлбра соединяются въ воде для образовашя раствореннаго хлори­
стаго водорода, то освобождаются 39300 кал. При этомъ предно-
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лагается, что растворяющее количество воды настолько велико, что 
дальнейшее разжижете водой не влечетъ за собой развита 
тепла.

Такъ какъ при образовании 36,5 вес. част, газообразнаго хло- 
ристаго водорода развивается + 2 2 0 0 0  кал., а при образованы 
такого же количества раствореннаго хлористаго водорода разви­
вается + 3 9 3 0 0  кал., то при растворены 36,5 весов, частей хло­
ристаго водорода въ воде освобождается 39300 — 2200 =  +  17300 
единицъ тепла, т. е. теплота раствора хлористаго водорода, от­
несенная къ молекулярному весу, равняется +  17300 кал. Или 
содержите энергы въ газообразномъ хлороводороде на 17300 кал. 
больше, чемъ после растворешя его въ воде.

Подобнымъ же образомъ, какъ теплоту раствора, даетъ ниже­
следующее сопоставлеше и теплоту плавлешя, а также теплоту, 
освобождаемую при обращены въ паръ. Когда, напр. четвертый 
рядъ даетъ:

составныя части: молекула: газообразна: жидка: тверда:
Вода . . +  0 18 + 5 7 ,2  + 6 9 ,0  + 7 0 ,4 ,

то это значить, что при образованы 18 вес. част, воды изъ 2 вес. 
част, водорода и 16 вес. част, кислорода, освобождаются, смотря 
-по тому, получится ли вода въ газообразномъ, или жидкомъ, или 
твердомъ состояшяхъ, 57200, или 69000, или 70400 кал. Отсюда, 
содержите энергы въ 18 вес. част, парообразной воды на 69000 — 
57200 =  11800 кал. больше содержашя энергы въ такомъ же ко­
личестве жидкой воды, и на 70400—57200 =  13200 кал. больше 
содержашя энергы въ такомъ же количеств^ льда; содержите же 
энерпи въ 18 вес. част, жидкой воды на 70400 — 69000 =  1400 
кал. больше, чймъ въ такомъ же количестве льда. Или, иными 
словами, если отнесемъ все къ 18 вес. част, то потребляется:

для плавлешя льда........................... 1400 кал.
» обращ етя въ паръ жидкости 11800 »
» » » » льда . . . 13200 »

т. е. теплота плавлешя льда равняется . . . — 1400 кал.
» обращетя въ наръ воды » . . .  — 11800 »
» » » » льда » . . .  — 13200 »

Равнымъ образомъ въ таблице даны и для другихъ химическихъ 
соединены кроме числовыхъ данныхъ теплоты образовашя еще
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данныя о теплотЬ при другихъ состояшяхъ, откуда вышеизложен- 
нымъ способомъ выводятся теплота растворешя, плавлешя и обра­
щения въ паръ.

Приведенныя въ таблицК «образоваше тепла», и въ особенности 
въ первой таблиц^ числовыя данныя тепла при образовали соеди- 
нешй изъ элементарныхъ составныхъ частей отнюдь не означаютъ, 
что всЬ эти соединешя прямо могутъ образоваться изъ составныхъ 
частей, но они только показываютъ разницу между энерпей, содер­
жащейся въ этихъ элементахъ въ свободномъ состоянии, съ одной 
стороны, и между энерпей, содержащейся въ нихъ, когда они на­
ходятся въ соединенш, съ другой.

Когда, напр. на стр. 254 въ третьемъ ряду 1 таблицы, ска­
зано, что:

составныя части: молекула: газообразна:
юдистый водородъ H - \ - J  128 — 6,2,

то это только означаетъ, что если 128 вЬс. част, юдоводороднаго 
газа образуются и?ь одной в'Ьс. части водорода и 127 в^с. част, 
юда, то развипе тепла равняется — 6200 кал., т. е. нужно доста­
вить элементарныыъ составнымъ частямъ 6200 ед. тепла для обра- 
зован1я шдоводороднаго газа. Ходоводородный газъ, такимъ обра- 
зомъ, содержите въ себгЬ на 6200 кал. больше, чХшъ состав­
ныя части водородъ и юдъ въ свободномъ состоянш. Химическое 
явлеше:

+  =  . . 2. — 6200 =  — 12400 кал.

однако не происходите прямо; мдъ и водородъ не могутъ непо­
средственно соединиться въ юдовородный газъ, но только посред­
ственно, являясь сначала въ другихъ соединешяхъ, какъ наир, 
шдистый фосфоръ и вода, отъ взаимод4йств1я котбрыхъ уже вы4- 
стЬ съ другими телами образуется также ioдиетый водородъ:

P J3 -+- 3 НОН  =  Р 0 9Н9 +  3 H J
юдистый фосфоръ вода фосфористая к. шдпетый водородъ.

Подобная образовашя тепла при непосредственныхъ двойныхъ 
разложешяхъ,'какъ это бываете и въ другихъ случаяхъ, нашли, 
основываясь на законахъ содержат я энергш и эквивалентности 
между теплотой и работой.
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Если дана какая - ннбудь система простыхъ или сложныхъ телъ 
при изв4стныхъ отношешяхъ, и если она претерпйваетъ ташя 
физичесюя или химичесшя изменешя, которыя переводятъ эту 
систему въ другое состояше безъ помощи вн^шнихъ механическихъ 
действШ, то теплота, выделяемая или поглощаемая при этомъ 
изм4ненш, зависитъ единственно отъ первоначальна™ и оконча- 
тельнаго состояшй системы; эта теплота есть то, что составляло 
свойство и следств1е промежуточныхъ состояшй.

Для того, чтобы теперь найти разницу въ энергш между двумя 
различными, но состоящими изъ однихъ элементарныхъ атомовъ, 
системами, нужно обе системы привести въ одинаковое оконча­
тельное состояше. Разница между количествами развиваемаго тепла 
даетъ намъ и разницу въ энергш между обеими первоначальными 
системами, т. е. между одними и теми же атомами, бывшими 
въ различныхъ первоначальныхъ состояшяхъ. Такъ наир, при сож- 
женш ацетилена въ углекислоту и воду, развивается:
С.г //,2 газъ 4 - ()■■ =  2СОг газъ -\-ШгО жидкость* . .-(-321000 кал.

Сожжете же свободнаго углерода и свободнаго водорода даетъ 
следующее количество развиваемаго тепла:

С2 алмазъ-+-0 Г1 — 2COt . . , . . . =  2. 44000 =  188000
Н % -\-0  — Я 20  жидкость. . =  69000

въ сумме . . . 257000 кал.

Такимъ образомъ 24 вес. част, углерода и две вес. част, водо­
рода освобождаютъ при сожженш въ углекислоту и воду:

въ форме ацетилена С^Нг . ...........................  321000
въ свободномъ состояшй, какъ Сг и Нг . . 257000

въ первомъ случае больше на . . 64000 кал.

Такъ какъ окончательный состояния, 2Ш 2 и Н%0, равны, то 
въ ацетилене содержится количество энергш, большее на 64000 
кал., нежели въ элементахъ углерода и водорода, когда иоследше 
еще въ свободномъ состояшй. Это количество энергш должно быть 
отдано, следовательно, углероду и Я 2 при образовали ацетилена 
(72 Н2 т. е. развиваемое тепло при образовали ацетилена изъ эле- 
ментовъ равняется — 64000 кал.:

<7а алмазъ 4 - Я 2 =  Я 2# 2 г а з ъ .............  64000 кал.
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А потому при прямомъ соединеши углерода съ водородомъ для 
образовашя ацетилена отдается имъ электрической дугой необхо­
димое количество тепла, 64000 кал., которое однако не опреде­
ляется прямо при эгомъ -явленin, а определяется вышеизложен- 
нымъ способомъ.

Изъ вышеприведепныхъ въ таблице количествъ развиваемаго 
тепла можно определить и количество развиваемаго тепла при 
другихъ химическихъ явлешяхъ, какъ показываетъ следующей при-
меръ изъ 1 таблицы на стр. 254:

2iV2 +  20 2 =  4N 0  ................... 173200 ва*.
азотъ кислородъ окись азота

2N2 +  30 2 =  2iV20 ;! ................. 131200 кал.
азотъ кислородъ азотистый ангидритъ 

Отсюда следуетъ, что:

42VO +  0.2 — 2Ж30 3 . . — 131200—(—173200)=+42000 к.
окись азота кислородъ азотистый 

ангидридъ

потому что, если одни и те  же начальный состояшя (2ЖаЧ-20 2+ 0 2) 
перевести въ неодинаковые продукты (съ одной стороны 4Л/СЦ-0 2, 
а съ другой 27V20 3), т о  разница въ количествахъ развиваемаго 
тепла будетъ равна количеству тепла, развиваемаго при переходе 
одного окончательнаго продукта въ другой.

Термохимичешя данныя.

Имена авторовъ обозначены: Ал.—Аллюардъ, А.= Андре, Б .=  
Вертело, Д.=Дюлонгъ, Дз.=Дезенъ, Д .=Диттъ, Дв.=Девилль, 

,Ф.=Фавръ, Г.=Грасси, Га.=Граамъ, Г.=Гбтефюлль, Ге.=Гессъ, 
Л. =  Лугюнинъ, П. =Персонъ, Р. =  Реньо, Т. =  Томсонъ, Тр. =  
Тростъ, 3.=3ильберманъ, В.=Вёдъ. Числовая данныя, которыя 
не опытомъ найдены, а вычислены но аналогичнымъ соединешямъ, 
обозначены звездочкой.
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I. Образование важн4йшихъ химическихъ соединена; составныя части и со­
единения отнесены къ тому состояшю, въ которомъ они находятся при 15°.

Р а з в и в а е м о е  т е п л о .
Н а з в а н i я. Составныя Ф

3
g

Авторы.
части. 'азооб-

разаа. Жидка. г1’верда, Върас-
творф.

Хлористый водор. Н+С1 36,5 + 22,0 + 39 ,3 1
Бромистый водор. Н +В г 1) 81 + 8 ,4 — — 4-28,4 |  Т.
1одистый водор. [Г-4-1

32Ч~0

128 - 6,2 — — + 1 3 ,2
I Д., Ге.

Вода 18 + 5 7 ,2 + 69 ,0 + 7 0 ,4 — \Ф. и 3.
1Г А Т

Перекись водор. н 2+ о 2 34 — — — + 46 ,6 1Ф., 3. 
(Т  Б.

СФроводородъ H2+ S 34 + 4 ,6 — _ I'., Т.
Селенистый вод. 81 —5,4 — — Г.
Амьпакъ H3+ N 17 + 2 6 ,7 — --- ' + 3 5 ,2 т .
Окись альпака ЧЧ-Hg^-O 33 — — — + 4 7 ,4 Б.
Ацетил ент, С2-ьН 2 26 —64,0 — — Б.
Этиленъ Cjj-l-Hj 28 —80 — — — 1Д-, "

(3 ., А , Т.
Метилъ 2(С-4-Н3) 30 +28,0* — — —

\Д ч  *• и
/3 . ,  А.

Болотный тазь С-ьН4 16 + 22,0 — — —
Закись азота. n 2+ o 44 —18,0 — 13,6 — ___ Ф. и 3., Т,
Окись азота N + O 30 - 4 3 ,3 — — _
Азотистый ангид. n ®+o 3 76 - 6 5 ,6 — — —17,8
Азотноватый аи- n + o2 46 - 2 4 ,3 —20,0 —

гидридъ
Азотный ангидр. N2-f-Og 108 —44,6 —39,8 —31.6 —14,8 > Б.

Азотная кислота K h № °
|  63 — — — 14,6 - 7 , 4

Гидратъ сфры S + 0 + H 20 66 — + 1 9 ,9 + 2 7 ,В
СФрноватистая к. S2-b 0 2+ H 20 114 — — — + 1 7 ,4 Т.
Сернистый ангид. H 02 64 + 7 7 ,6 — — + 5 8 ,6

+ 8 5 ,2
(Дч к f ф. и 3. А.

СФрный ангидрид. S-I-Оз 80 — — +  111,6 +149,4 |А->
\  S02-+-0+H20 I + 5 4 ,4 — + 7 1 ,4 1 Ф. и о-

СФрвая кислота >S+O s+ H aO <J 98 + 132,0 + 133 ,С +149,0 А. и Т.
1 У+ОдЧ-Н^ 1 + 201,0 + 202,С+218,0 •Б .

Гидратъ сФрной к b 0 4H24-H20 116 + 6,2 +9,01 — Б.
Фосфорный ангид 
Мышьяковистый

P2+ 0 5 142 _ --- ' +363,6 +405,4 1
ангидридъ 

Мышьяковый ан
As2-v 0 3 196 — — +154, +147,0

гидридъ As2-bOK 23( — — + 2 1 9 / +225,4 ) г 
Тр. и г -Борный ангидр. B2+ 0 3 7( — — +317,5 +325,6

(боръ=аморф.'
Хлорноватистый

ангидридъ Cl2+ 0 87 —15, 2 — — '- 5 ,6 Т. Б.



Н а з в а н и я . Составныя
*4>>Ц'

Р а з в и в а е м о е  т е п л о .
Авторы,части. 1

1
Газооб­
разна. Жидка. Тверда. Зъ ра- 

зтворй.

Хлористый ангид.! 
Хлористоватый

С12+ 03
119 — — — _

ангидрида 
Хлорноватая кис.

■Лз+Ид
31+V20>;+ V 2Н20 
1

135 — — —
—124 Б.Углекислота 84,5

44
-—"■ “

С =  алмазъ 
С =  аморфенъ 
ОЬроугдеродъ

1С-+-02 /  + 9 4 , и 
1+ 97,0

Г-15 ,6  
\ —12,6 II

 
II

То
 То

+ 100,0
+103,0

+99,6
+ 102,6 |ф . и 3.

С =  алмазъ >C +S2 76 и 3.
С =  аморфенъ 
Кремневый ангид.

J
1 /  -4-219,2 

\  -+-221,3

)

}Тр. и Г.Si =  аморфный 
Si =  кристаллик.

+ U 2

Sn+O

60 — —
—

Закись олова 134 — — +70,2 — Д., А. и В
Окись олова S n + 0 2 150 — — +141,2 — д.; а .
Хлористый азотъ 
Треххлористый

N + C )3 120,5 — —38,1 — — Д. и Т.

фосфоръ
Трехбромистый

P+C13 137,5 -1-68,9 + 7 5 ,8 —
I

фосфоръ P + B t3 271 — + 4 2 ,6 — — ! б . и  Л.
Пятихлористый \P + C 1 4 208,5 ( -4-107,8 ' --- [

фосфоръ 1  PClg-f-G^ 1+32,0 — 1
Хлорокись фосф. 
Треххлористый

IP + C lg + O
/P C I3+ O 153,5 — Г +142,4 

1 + 6 6 ,6 — — } Б., Л.

мышьякъ A s+C l3 181,5 + 6 6 , 2 + 7 4 ,6 — — 1
Треххлористая Б.

сурьма S b+ C l3 228,5 — — +86,3 f
Хлористый боръ 
Четырехлористый

B-f-Clg 117,5
1 +104,0 — —

1кремнш 
Si =  аморфный 
Si =  кристаллик.

Jsi+ci4 170 _ Г +157,6 
1+ 165 ,7

— — |Т .  и Г.

Ц1анъ С=алмазъ C + N 26 + 41 ,0 — — Д.
Синильная кисл. C + N + H 27 -1 4 ,1 - 8 ,4 — —8,0
Цдаиистый калш C + N + K 65,1 +45,7 —42,9
Д1анистыйаммоа. C + N 2-4-H4 44 — +32,7 + 28 ,9
Д1анистая ртуть 2C +2N +H g 252 — —20,4 + 23 ,4
ЩанистоесерРбр. 
Хлористый шанъ

C'-hN-hAg
C-bN-f-Cl

134
61,5 —21,5 — 13,2

—18,6 >Б.
1одистый т'анъ C + N + J 153 _ —23,1 —25,9
Ц1ановокислын C + N + K + O 81,1 — — +116,5 —111,3

калш
Озонъ 0 -ь 02 —29,6 — — —

Окись углерода 
С =  алмазъ J>c+o 28 Г+25,0 —- — — |Ф., 3. 

>Г. А.
С = аморфный \+ 2 8 ,0 — |Т . Б.
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II. Образоваше твердыхъ солей изъ безводныхъ кислотъ и основанш, odt
въ твердомъ состояши.

Д З О Т Е О К Е С Л Ы Я  С О Л Е - С ® р н о к и с л ы л  С О Л Е .

N,Os +  ВаО 4-81,4 SÔ -f-ELjO 4-19,8
К205 +  SnO +~/6,2 S03+Ba0 4-102,0
NgOg 4* СаО 4-59,2 S03-+-SrQ 4-95,6
n2os +  рьо 4-40,2 S03+-Ca0 4-84,0*
N2O5 +- Ag20 4-38,4 S03+Pb0 4-60,8
С02 (твердо)ч-ВаО 4-50,0* SOg+ZnO 4-45,0

S034-Cu0 4-42,6
S034-Ag20 4-56,0

III. Образован1е твердыхъ солей изъ газообразныхъ безводныхъ кислотъ и
твердыхъ основанш.

I 4-111,2 (C2H30)2+ B a 0 4-70,0*
N20 34-Ba0 | 4-67,6 0 (̂ 2+ -llaO 4-56,0

IV. Образоваше твердыхъ солей изъ твердыхъ гидратовъ кислотъ и осно- 
важй. Кислота +  основан1е =  соль -+- вода.

М
ет

ал
лы

.

Муравь­
инокислый

соли
HCOOM

Уксусно­
кислый 
. соли 

CH3COOM

к:а
3 S  
5 • О
§я  о « о ЕСП ZDа  о  <ига

й  *К . г*)id” * ИО *=з - Я оо  о ОНн -а о
Р (  Э  вч« «=? аз я  я  В О

яЯ „

3 gя  я  т .  м 4 0
| 8 ч ,
Рч >  >€4 ^

О

1§ g o o  
S 0 0  3 5 0 0я И —vwч е,

3  =г-

3 s aз  0 о 
S 00 
я аЯЯЙ ЧДЯо ОоО 
a WW а
«  ^

К 4-25,5 4-21,9 4-22,5 4-30,5 4-81,4 4-29,4 -+-27,1
Na 4-23,2 4-18,3 4-17,4 4-24,3 4-69,4 4-26,5 +22,9
Ba + 3 7 ,0 4-30,4 ------ — 1 66,0 4-20,81) —

Sr 4-33,4 +  29,4 — — + 5 9 ,0 4-21,3‘) —

Ca 4-27,0 —|—21,2 4-16,4 — 4-49,4 4-18,91) + 1 6 ,7 ')
Mn 4-15,2 -4-9,0 — — + 3 1 ,2 +13,21) —

Zn 4-12,4 4 -6,6 — — 4-23,8 + П ,5 1 ) —

Cu 4 - 10,8 4- 8,6 — — 4-21,0 —

Pb 4-18,2 + -10,2 — — +  39,0 + 1 3 ,1 —

Ag -4-9,1 4-7,6 — — 4-35,8 + 1 2 ,5 —

!) Это число относится къ воднимъ осадкамъ. Прим, автора.

V. Образоваше твердыхъ амм1ачныхъ солей.
а) изъ твердыхъ гидратовъ кислотъ и газообразныхъ основанш.

Муравьиная кислота НСООН +  NH, +-21,0
Уксусная кислота СН3СООН +  Ш 3 +-18,5
Бензойная кислота C6HsCOOH +  NH3 + 17 ,0
Пикриновая кислота C6H2(N02)30 H +  n h 3 +22,9
С4рнал кислота */2&^^2 +“ ^ H 3 +33,8
Щавелевая кислота i f f  UUOH vr гт 

McOOH NH* + 24 ,4
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Ь) Изъ газообразныхъ кислотъ и газообразныхъ основашй.
1

Соляная кислота НС1 +  NH3 + 42 ,5
Бромистоводородная кисл. НВг +  NHS + 4 5 ,6
1одистоводородная кисл. HJ 4 -X H 3 4 44,2
Синеродистоводородная к. H(CN) +  NH3 + 2 0 ,5
Сероводородная к. H2S +  NHo +28,0
Уксусная кислота СНоСООН +  хн. +27,0
Муравьиная кислота НСООН +  NH3 +29,0
Азотная кислота хоан +  ХН3 +30,0*

с) Изъ ангидридовъ кислотъ, воды и основатй всЬ три газообразны.

Азотнокислая соль •/a^aOir+VisHgO+NHj +47,1
Азотистокисдая соль 2̂ 8'+ '1/2^ 2̂ "Ь ^ Н3 + 33 ,7
Уксуснокислая соль 1/2(С2Н30)20 + У 2Н20ч-ХН3

co2-h h 2o-hNH3
c o+ h 2o+ n h 3

+41,0*
Углекислая соль + 3 0 ,4
Муравьинокислая соль + 31 ,6

d) Изъ газообразныхъ элементовъ.

Хлористый аммошй 
1одистый аммошй 
Сульфгидратъ аммошя 
Азотистокислый аммошй 
Азотнокислый аммошй 
Хлорноватистокисдый ам.

С1 + Н 4+ Х
J  (газообраз.) + Н 4+ Х  
S (газообраз.) + H j+ N  
Og +Н4 I Хд
0 3 + Н 4+ Х 2
С1 +  Н4 + N  + 0

+91,2
4-70,6
+ 56 ,9
+ 57 ,6
+ 80 ,7
+ 75 ,5

VI. Образован1е металлическихъ окисей по Томсону.

Составила части.

М
ол

ек
ул

ы,
 

j

Развиваемое
тепло. Составная 

части.

М
ол

ек
ул

а.

Развиваемое
тепло.

Твердое. Въ рас­
творе.

Твер­
дое.

въ ра­
створ.

к , 1/»о, V A O U i? i /+ 6 9 ,8 +82,3 Ге, 0 72 68,2
к , Н, 0 , Х+104,3 +116,8 Fe2, 03 160 191,2 —
Ха, 1/#0 , 1/2И20 \ ±п Г+67 ,8 + 77 ,6 Ъп, 0 81 +85,4 —
Ха, Н, 0 Г ° \+ Ю 2,3 + 112,1 Zn, 0 , Н20 99 +82,6 —
Li, V^O, y2H20 I 0 А /+ 8 3 ,3 Cd, 0 128 +65,6 —
Li, Н, 0 Г 1 1+117,8 Pb, 0 223 +50,2 —
X, Н3, Н20 \  35 /+ 3 5 ,2 Т12, 0 424 42,2 +39,2
X, Н „ 0 1+104,2 тц , 0 , Н20 442 45,4 + 3 9 ,2
Mg, 0 , Н20 /+ 1 4 9 ,0 — Си2, 0 142,8 +40,8 —
Mg, н „  02 1+218,0 — Си, 0 79,4 +37,2 —
А1, И/*0, IVjHjO 78,4 +194,4 — Hg2, 0 416 +42,2 —
Мп, 0 71 + 94 ,8 — Hg, 0 216 +30,6 —
Мп, 0 2 87 +116,2 — 4 i ,  0 232 + 6,0 —
Mn2, О7, Н20 240 — 178,0

Я а ум а н и , Оси. зак. химш. 17
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VII. Образование галоидныхъ соединений неталловъ по Томсону.

С о с т а в н а я
ч а с т и .

| 
М

ол
ек

ул
ы.

Развиваемое
тепло. С о с т а в и л я  

ч а с т и .

М
ол

ек
ул

ы.

Развиваемое
тепло.

Твер­
дое.

Въ рас-
TBOpll.

Твер­
дое.

Въ ра- 
CTBopi.

К, С1 ' 74,6 +105,6 + 101,2 К, Вг •119,1 + 9 5 ,0 +89.9
Na, Cl 58,5 + 9 7 ,7 4-96,8 К, J 166,6 + 79 ,8 + 7 4 ,4
Si, Cl 42,5 + 9 3 ,8 +  102,2 РЬ, Вг2 367 + 6 4 ,4
Mg, Cl2 95 +151,0 +187,0 РЬ, J2 461 + 3 9 ,6 ___

А1» CIg 132,9 +160,9 +237,8 Си, Вг 143,4 + 2 5 ,0 ___

Mn, Cl2 126 + 112,0 +128,0 Си, J 190,4 + 16 ,3 ____

b'ei 127 + 8 2 ,0 + 100,0 Си, Вг2 223,4 + 4 0 ,8 ____

J?6y Cl^ 1 161,5 + 9 6 ,0 +127,7 Hg, Вг 280 + 32 ,1 ___

Zn, Cl2 136 + 9 7 ,2 + 112,8 Hg, J 327 + 24 .2 ____

Cd, CI2 183 + 9 3 ,2 + 9 6 ,5 Hg, Br2 360 + 50 ,6 ___

Pb, Cls 278 + 8 2 ,8 -+-89,6 Hg, J 2 454 + 34 ,4 ____

Tl, Cl 239,5 + 4 8 ,6 + 3 8 ,5 Ag, Br 188 + 22 ,7 _ _

Cu, Cl 98,9 + 3 2 ,9 — Ag, J 235 + 13 ,8 ___

Cu, Cl2 134,4 + 5 1 ,6 + 6 2 ,6 K, CN 65,1 + 86 ,7 +83,9
Hg, Cl 235,5 + 4 1 ,3 — Hg, (CN), • 252 +  61,6 +58,6
Hg, 271 + 6 3 ,2 + 5 9 ,8 Ag, CN 134 + 22 ,4 ___

Ag, Cl 143,5 + 2 9 ,4 ~— —

V III. Образован1е главн%йшихъ твердыхъ солей кислородныхъ кислотъ 
__ по Вертело; числа отнесены въ ихъ д-Ьйствительному состояшю.

Г N, 0 3, К  ‘ +  97,0
N. 0 3, Na +  88,6

Азотнокислый соли { N j, 03 Н4 +  80,7
2N, 203+ Р Ь +  61,4
N, 0 3, Ag +  6,5
S, 04, К2 + 350,8
Ь, О4, Na2 + 335,0
S, 0 4, Mg + 309 ,0
s ,  Os, Ми + 256,2

ОЬрнокислыя соли S, 0 4, РЬ + 222,6
1 s ,  0 4, Zn + 242 ,0
1 S, 0 4, Си + 191 ,4
1 ^ 4» Ag2 + 136,4
1 S2 0„  к 2 + 274 ,8

СЬрноватистокислый калш С, 03, к 2 + 277,8
Углекислыя соли "1 с ,  03, Na^ + 369,6
Углеродъ =  алмазу J с, н, К, 02 +155,1
Муравьинокислая соль 
То же

С, H, Na, 0 2 + 150,6

Уксуснокислая соль 2̂1 К, 0 2 +174,2
То же С*, Hg, Na, 0 2 + 168,6
Щавелевокислая соль 0*. 04 

С2, Na2, 0 4
+323,6

То же +313,8
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IX. Образоваже тепла органическими тЪлами, состоящими изъ элементовъ; 
углерода кристалличеснаго, водорода, кислорода и азота; вычисленное Вер­

тело на основан ж  теплоты сожжежя и другихъ данныхъ.

Н а з в а в i я.

Щанъ газообразный.................................... '
Синероднстоводородная кислота . . . I !

жидкая . . . / 1 
Хлористый шаИъ газообразный. . . .  11 

жидый. . . .  | 
1одистый щанъ твердый . . . . . . . .
Муравьинокислый ы ш й ............................ :
Уксуснокислый калш .....................' . . * j
Щавелевокислый калШ ..................... .... .
Образоваше высшаго гомолога................
Превращение аыорф. углерода въ.алмазъ.
Окись углерода (С =  алмазъ).................
Углекислый газъ (тоже).................... • • I
Ацетиленъ (тож е)............................. .... . !
Этиленъ (тоже). . . . . . . . . . . .
Мегилъ (тоже). . . • .............................
Болотный газъ (тоже)................................
Амиленъ газообразный.........................1

D ЖИДК1Й..................................... I
Д1амиленъ.....................................................
Эталенъ (детиленъ или эгалолъ) . . . .
Цитроновое масло.....................................
Терпентинное масло.................................
Теребенъ ......................................................
Бензолъ.........................................................
Метиловый сниртъ............................
Этиловый спиртъ ........................................
Изопропиловый и пропиловый сниртъ. .
Амиловый сниртъ ..................................
Цетиловый спиртъ твердый.....................
Феиолъ.................................
Глюкоза (виноградный сахаръ) . . . .
Эфиръ ..........................................................
Амилэтиловый эфиръ.................................
.Алдегидъ газообразный............................1

» жидый...................  /
.А цетонъ.....................................................
(Цртопропиловый алдегидъ........................
.Муравьиная кисл. газообразная . . . I

.» » жидкая........................)
» » твердая........................I

Уксусная кисл. газообразная . . . . | 
у> » жидкая . . . . . . .  \
» » твердая........................ |

Ангидридъ уксусной кисл. жидкш . . . 
.Масляная кисл. жидкая............................

Составныя части. Развиваемое
тепло.

(CN)2
с2, n2

)д \

С, N, Н

С, N, С1
С, N, J 
О, Н, К, 0 2 
С2, н 3, и , 0 2 
с.2. к ,. 04 
(А), С, Н2 
Сд
С, О 
С, 0 2 
2 (С, Н)
2 (С, Н2)
2 (С, Н3)
С, Н4

С3, Н4о 
2 (Од, Н10) 
Ciei Н32 
Cioi Н 16 
Сю» Н 16 
Cioi Н „  
с 6, Н6
с, н4, о 
о2, н6,а . 
с3, н8, о 
с5, н12, о
Clfi? Hg4, О
Сб? н6, 0
С«, Ни , Об
04, Н«, 0
С„ Hie, Об
с2, Н4, 0

Сз) Н6, 0
Сз5 н6, 0

С, н2, <о2

с2, Н4, Од

с4, Не, о,
0», н8, Од

— 82,0
-  14,1
-  8,4
— 21,5
— 13,2
— 23,1 
+155,1 
+174,2- 
+323,6 
+  6,0 
+  6,0 
+  25,0 
+  94,0
-  64,0

-г
I +  22,0 

+  5,4 
+  10,6 
+  11,8 
+118,0 
+  2,0 
+  17,0 
+  42,0 

О*
+  62,0 
+  74,0 
+  82,0* 
+  96,0 
+ 112,0 
+  34,0 
+265,0* 
+  53,0 
+49,0* 
+  46,0 
+  40,0 
+  65,0 
+  69,0 
+  87,4 
+  93,0 
+  95,5 
+109,9 
+116,0 
+118,4 
+150,0 
+155,0

17*



— 260 —

Н а  а в  а  я i  я. Составныя части. Развиваемое
тепло.

Валер1ановаа кислота................................. Сз, Н1о, 0 2 + 158,0
Маргариновая кислота жидкая . . . . н з2, и 2 + 223,0
Щавелевая кислота твердая.................... с» , н 2, 04 + 197 ,0
Олеинъ .......................................................... Н1е4, 06 +228,0*
Хлористый этилъ газообразный. . . . \ с, г. ft„ m +28,0*

> » ЖИДК1Й..................... 1 '-'21 “ 5) +34,4*
1однстый этилъ газообразн. 1 =газооб. 1 fL я., т +7 ,0*

» > жидкш (1=тверд.) . . / +  12,7*
Хлористый амилъ ж и д к и ......................... Цй Cl + 50 ,0
Бромистый ам илъ ...................................... cs, Я „ , Вт +34,0
1одистый амилъ . . . . .  ..................... с5, н п , J +19 ,5
Азотнокислый эф иръ.................................. С2, Н *  N, 0 3 + 3 0 ,7
Хлористйй ацетилъ Ж идки..................... с 2, н 3, CI, 0 + 6 3 ,5
Бромистый 'ацетилъ...................................... С2, Н3, Вг, 0 + 5 3 ,6
1одистый ацетилъ......................................... С21 H j ,  J , 0 + 39 ,0
Оксамидъ...................................................... с 2, н 4, n 2, о 2 + 169 ,0

X . Образоваше главн%йшихъ солей посредствомъ разжиженныхъ кислотъ 
(1 эквивалента кислоты растворенъ въ 2  или 4  литрахъ воды при 15°),

по Бертело и Томсону.

Н а з в а н i я.

С
ол

ян
ая

 к
ис

л.
 

2Н
С1

2 
эк

в.
 =

 2
1. *4

я о"0  
1 ^  - 
g "  g 
<1 сч

О
5 гм*-' MC?iM
3 t f  Я
§ С? я*>>сч а 
§ m >> <м

и

1 с ? "
За?11
со О .

р ,"  35-» СО
S  <м

ui «—<

I ce li
o O  и“ tf 
« m

4 wM

“ 3-11в? o  
3 ю a 
£  « 
O -ч

о «  ft r_l
§ M«II
2 cfl . 
о g
S ' ®
О 1-« С

ин
ил

ьн
ая

 к
. 

2
C

N
H

2 
эк

в.
 =

 2
1. сЗ о

5
3 g  УЯ W . й м<У 14 Ч СО
►>> «н

Фдки натръ 1) . . . 27,4 27,4 26,6 26,8 28,6 31,7 7,7 5,8 20,4
Т.дкое кали . . . . 27,4 27', 6 26,6 26,8 28,6 31,4 7,7 6,0 20,2
AMMiaKb................. 24,8 25,0 24,0 23,8 25,4 29,0 6,2 2,6 10,6
Ьдкая известь 2) . . 28,0 27,8 26,8 27,0 37,03)1 31,2 7,8 — 19,63),
Ьдый баритт.4) . . 27,7 27,8 26,8 27,0 33,4 36,8 ' --- 22,2
Т,дкдй стронщанъ 5) 28,0 27,8 26,6 27,0 35,2 30,8 — — 21,06)
Ъдкая магнез1я 3) . 27,6") 27,67) — — — 31,2 — — 18,0
Окись марганца3) . 23,6 23,4 22,64) 21,4 28,6 27,0 10,23) — •13,6«)
Окись железа . . . 21,4 — 19,8 — — 25,0 14,6 ■ --- 10,0'
Окись цинка . . . 19,6 19,6 17,8 13,2 25,0 23,4

21,43)
19,2
26,6

— 10,0

Окись олова. . . . /16,4») 
\ 21,46)

15,4 13,0 13,2 25,6 — 13,4

Окись м4ди . . . . 15,07) 15,0 12,4 — — 18,4 31,6 — 4,8'
Окись ртути. . .  . 18,9 — — — — — 48,7 31,0 —

/  — 10,4 9,4 — 25,8 14,4 55,8 41,83) 13,8
Окись серебра. . . \41,23) — --- — — —
Глиноземъ9) . . . . 1 18,6 — — — — 21,0 — — —
Окись железа . . . 1 П ,8 11,8 ! 9,0 ---_ — 11,4 — — —
1) 1 Эке. = 21 . - 2) 1 экв. = 2 6 1 . — 3) осадокъ. — *) 1 экв. = 6 1 .  — 5) 1 экв. =  

=  101. — 6) кристаллическш. — ") 1 экв.= 41 . 8) очень слабый растворъ. — 9) гидратъ’
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XI. Образоваме щелочныхъ солей иногоосновныхъ кислотъ по Бертело и 
Томсону (1 экв. основашя растворенъ 6ъ 21 воды и каждый объемъ 

кислоты разбавленъ однимъ объемоиъ воды при 15°).
—-—ii—i---- Y----------——-—---

Назвашя кислотъ. NaOH KOH NH3 i/2Ba(OH)2

Серная кислота / INaOH 14,7 14,6 13,6 _
SO,H2 \ 2NaOH 31,7 31,4 29,0 —

Щавелевая кислота ) INaOH 13,8 13,8 — —
1 2NaOH 28,6 28,6 25,4 —

Винная кислота ( INaOH 12,9 --- .. — —

с 406н в \ 2NaOH 25,9 — — —
Углекислота (водная) f INaOH 11,0 11,1 9,7 —

С02 \ 2NaOH 20,2 20,4 12,4 до 10,6 0 —
Борная кислота (ан- ( INaOH 11,6 — 8,9

гидридъ) В20 3 \ 2NaOH 19,8 ') — 11,6 —
( INaOH 12,6 I ". — 11 ,2 | 2 13,4. S

Лимонная кислота j 2NaOH 12,8 > £ — H ,2 14,8 U '
) 3NaOH 13,2 j |J — 11,5/ II 15,0) II
l  4NaOH 8 до 0 ') — 0,2 0,7

( INaOH 14,7 — 13,5
Фосфорная кислота ; 2NaOH 11,6 — 12,8 или 9,32) ' ---• •

Р 0 4Н3 3NaOH 7,3 — 6,8 или 0,2 —

\ 4NaOH 1,6 — — ' --
( > 1K 0H 15,5\” — —

1одная кислота ) — 2K0H12.4 /  « _ --■'
JO,,H, 2Н20 | --- 3K0H 3,1 _ —

4.-5K 0H 3, 1 —

1) Изм-Ьпяется, смотря по концентрации и по излишку щелочи.
2) 12,8 сначала, потомъ 9,3 всл^дств.е свободнаго разложешя растворенной соди,

также 6,8 или 0,2 для 2, NH3. Прим, автора.

XII. Образован1е эфировъ и спиртовъ въ ихъ дЪйствительноиъ состояжи 
изъ углеводородовъ по Бертело.

Назвали.

1
Составныл части.

3
Формулы соединений.

Развиваемое тепло
угдеводо- углевод.

родъ жидкл”. газообр.

Этиловый свиртъ |
С2Н4, Н20  газообр. 

С2Н4, Н20  жидкш

C A ( H O ) } ^ S J P -
Р ТТ ПП \  ®ИДКШ 
02Н5 и и  /разжижжен.

—

+ 16 ,9
Р26,5

+ 16 ,9
+ 19 ,4

Изопропиловый f С3Не, Н20  газообр. С3Н7НО жидий — +26,1
сииртъ \

Превращен!е въ j 
нормальный <|

С3Н6, Н20  жидкш Г1 тт ттп /  жидкш 
с*н 7и и  1 разбавлен.

С3Н7НО

—
-4-16,5
4-20,0

с 3н 80 — +  0
Пропилов, сииртъ (
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Назвашя. Составныя части. Формулы соединешй. углвнодо- 
р о д ъ  ЖИДШЙ.

тепло
углевод.
газообр.

I

Этиловый эфиръ

Хлористый амнлъ
Бромистый амилъ
1одистый амилъ
Двубрбмэтиленъ
Уксуснокислый

эфиръ
СФряокисл. эфиръ
Сернокислый про- 

пилъ
Иээтюновая кис­

лота
Сульфобензоловая

кислота
Сульфотолуоловая

кислота
Сульфобензоловый

натръ
Сульфобензоловый

баритъ
Сернонатровый

эфиръ
СФрнобаритовый

эфиръ

С2Н4, С2Н60  газообр. 

С2Н4, С2Н60  жидый

С,н10, НС1
|с5н ; ;  нвг
!с3н10, hj

{|С2Н4, Вг2 жидый 
С2Н4, Вг2 газообр. 

f  |С2Н4, С2Н40 2 жидк.
\  СаН4, С2Н40 2 газообр. 
/  |С2Н4, S04H2 (чистый)
( ,С2Н4, S04H2 (разбавл.) 
( С3Н6, S 04H2 (чистый)
\;С 3Н6, S04H2 (разбавл.)I ;с2н4, so3h2o
< ,С2Н4, S04H2 (разбавл.) 

С2Н6, ВОд 
С6Н6, S03 
С6Н6, S04H2 (разбавл.)
C7Hs, so3
С7Н8, S04H2 (разбавл.) 

{ С6Н6, S03, NaOlI

CSH 10, HC1 
C5H10, HBr
cbhi0j
c2h 4,
c2h 4,

C2Hs(C2HsO) газообр.
|  Ж ИДКШ

C2IIjC2H30  '  растворен.
1 ВЪ в о д е

HJ
Br2
Br,

C2H5(C2H30 2) 
C2H5(C2H30 2) 
C2Hj(S04H) слаб. раст. 
C2H5(S04H) s
C3H7(S04H) »
C3H7(S04H) » .
C2H4. H20(S 03)
C2H4. H20(S 03)
C2H4. H20(S03)
CbH6, SO;t разбавл. 
C6H6, S03 »
C7H8, BO;3

2C3H3, 2S03, Ba OH
OH

C2H60 , S04H2l NaOH
2CaH60, 2S04H2

Ba(OH)2

C7HR, SOj ■ 
C6H5K aS 03 тверд.

+ H 20  тверд. 
(C6H7)2Ba2(S03)2 тверд.

+ 2H20 тверд. 
(C2H3)S04N a+ 2H 20 

тверд.
( C2H3)2BaS04 

+ 2H20

+ 1 7 ,6  
+  15,2 
+ 1 4 ,8

:+19,4 
!-+16,l

i+ 2 2 ,0
+22,9  
+  20,5 

+ 20,0 
+29,3  
+36,5  
+14 ,9  
+ 21,0 
+ 3 1 ,6  
+  14,7 
+ 3 3 ,6  
+16,7 
+ 5 3 ,3
.4  16,0

46,41) 4-46,2')
+ 34 ,7  
- 2, 6 
+ 35 ,9  
— 1,4= 
+ 6 0 ,3

+ 10 7 ,0

+ 4 0 ,6 ')

+41,9
8,6

+66,41) i

')  Это соединеше образовано не изъ углеводорода, но изъ спирта. Прим. авт.

XIII. Образоваше эфировъ изъ спиртовъ (составныя части и соединена 
взяты въ такомъ состояли, въ какомъ он% находятся при обыкновенной 

температур^ по Вертело.
Спиртъ+ЕИСлота=эфиру+вода; спиртъ4-спиртъ==эфиру+-вода.

Н а з в а н i я. Формулы.
Развиваемое тепло

чистая тела тела, раствор, 
въ воде').

Хлористый ЭТИДЪ ЖИДЫЙ.'................. C2HS, НС1 +3,4* _
10ДИСТНЙ ЭТИДЪ .................................................................. С2Н4, HJ + 6,0* —
Уксуснокислый эфиръ .......................... C2HS, с2н3о2 - 2,0 - 1,8
Щавелевокислый эф иръ ..................... ( t’2Hs)2, и204 —3.S —3,5
Янтарная кислота (въ растворе) . . ^2^47 ^2^4^2 —3,6



Развиваемое тепло
Н а з в а н i я.

чистыя i t ла тела, раствор, 
въ воде 1).

Щавелевокислый метиловый эфиръ.
Азотнокислый эфиръ........................
Нитроглицеринь (нерастворимъ) . 
Нитроманнитъ (нерастворимъ) . .
Этиловый эфиръ. . .........................
Сернокислый метилъ........................
Сернокислый этилъ ........................
Изэпоновая кислота........................
Сернокислый пропилъ....................
Сернокислый изопропилъ................
Сернокислый изобутилъ .................
Сернокислый амилъ.........................

(СН,)2. С20 4 4  1,6 — 2,4
CaH3N03 4  6,2 -  2,6
СзНз(Н0 3̂ з 4-14,1 -  8,7
C6H8(N03)e 4-23,4 — 15,0
С2Н3(С2Н50 ) — 3 4- 0,5
СН3(804Н) 4-13,8 >) -  V
C2Hs(S04H) 4-14,7 i) -  4,7
c2h 6o ,so 3 4-16,01) -  3,4
C8H,S04H 4-15,9 1) -  4,0
C„H7. S04H 4-17,1 1) — 3,3
С4П9. S04H 4-17,6 1) — 2,2
CsHn- s o iH 4-19,51) -  0,2
c 8h 7o2. co4h 1 4-15,2 -  3,2

1) Спирты и кислоты взяты въ чистомъ виде, кислые эфиры 
*) Относится и къ составныыъ частямъ и къ соединешянъ.

въ слабомъ растворе. 
Прим, автора.

XIV. Раствореше въ вод% безвредныхъ кислотъ и основан1й.

Сос та вныя  части. Соединен1я. Развиваемое
тФло. Авторы.

VsjNjOjj твердый, i/o H20  жидк.. . . 
ViNijOjj жидый, i/2H20  жидк.............
S03 твердый, Н20  жидкая..................

> Й 05, V A O  . .* .............................
V *PA , lVaH20 ....................................
V2A840 j , i y 2H2o ..................................
V2C4H60 2 жидкая, i/2H20  жидкая. .

N03H
N 03H

1 qa tt I жидкая 
1 2 l кристаллич. 

J 0 3H кристал. 
P 0 4H3 »
As0 4H3 »
p  tr  n  / жидкая Ч И 4и2|  кристаы

4- 1,2 
4 -  5,3 
4-20,4 
4 2 1 ,2  
4 -  1,3 
4 1 6 ,9  
4  3,4 
4  6,9 
4  9,4

Б.
Б.
Б.
Б.
Дт.
Т.
Т.
Б. и Л.
Б. и Л.

BaO, H20  ж и д к а я ............................. Ba(OH)2 4 1 7 ,6 Б.
SrO, H20  » ................................. Sr(0H )2 4-17,2 Б.
CaO, H20  » . . . . . . . . . Са(ОН)2 415 ,1 Б.
PbO, H20  » ................................. РЬ(ОИ)2 4  2,4 Т.

XV. Образован1е алдегидовъ и органическихъ кислотъ посредствонъ
окислешя по Вертело.

Н а з в а н 1я. Составныя части. Соединение. Развиваемое Состоите
тепло. соединешя.

И  з  ъ  у  I' л  о  в  о  д  о  р  о  д  о  в  ъ :

Этиловый алдегидъ. . . . С2Н4, 0 с 2н 4о 1 4 4 8 ,0  
1 4 5 4 ,0

газъ
жидкость

Ортопропиловый алдегидъ . С3Н6, 0 с 3н 6о 472 ,5 >
1 4 118 ,0 газъ

Уксусная кислота . . . . С2н 4, 02 с 2н 4о 2 <! 4124 ,0 жидкость

Щавелевая кислота. . . .
(41 2 1 ,5 твердое

С2Н2, ог 4261 ,0 »
Уксусная кислота . . . . С2Н2, 0,  Н20 С2Н407 (41 1 1 ,0

14113,5
жидкость
твердое

Муравьиная кислота.. . . с н 4, 03 СН202-+-Н20 /4 1 4 0 ,0
14137,6

жидкость.
твердое
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Н азвала. Составная части. Соединеше. Развиваемое
тепло.

I  I  а  -I. а л д о  I- и д о н ь:

Состояние
соединешя.

Уксусная кислота . . 

Протоновая кислота.

Муравьиная кисл. жидкая. 
Уксусная кислота жидкая. 
Валерьяновая кисл. жидк. 
Маргариновая висл, тверд
Щавелевая кислота тверд.

С2Н40 , О

с3н6о, о
И а ъ о и и

си/), о2
C2HgO, О2
с3н12,о, о,

ъ :

СщНзА 02)
\ с2н6о, о,
I с2н4о2, б3

с2н4о2

С8Н60 7 
р т о в
сн2о2, Н20 
с2н4о2, Н20 
с3н10о2, Н20 
С1бНз20 2, Н20 
C2Hj04, 2Н20 
с.2н2о4, Н20

г -1-70,0 
1 -+-70,1

+ 7 4 ,0

+ 100,0
+ 111,0
+ 131,0
+ 180,0
+ 261,0
+ 150 ,0

все газооб­
разные въ 
д'Ьйствитель- 

номъ состоян.

XVI. Различный органичесюя соединен1я по Вертело.

Н а з в а на я. '\
1
1

Развиваемое
тепло.

Образован!
Амидъ муравьиной кислоты . . 
Нитрилъ муравьиной КИСЛОТЫ . 

Синеродистоводородная кислота 
Оксамидъ.......................................

е ахддовх пзх аймачных! солей.
CH02NH4.........aq. СН3Ж )............aq.

}C H 02NH4.........aq. CHN................aq.
C2H20 4(NH3)2kphct. C2H4N20 4 тверд.

-  1,0 
— 10,4 

-  2,4
Образовайе полимерных! соединены!.

Д1амиленъ. 
Бензодъ. .

2CsHt 
ЗС2Н2

г жидкость 
Нгазь <д

с6н6
г жидкость

C 10r l20 \  газъ

и Z.).

11,8 
22,3 

+ 190,0

— C2H3C10
— C2H3BrO
— C2H3JO
— C4H-CIO
------  • C4H7BrO
— C3H9C10
— CjIIjBrO

—5,5
- 2 ,9
- 1,8
—3,8
- 1 , 9
—2,5
-1 ,7

Образовала хлоравгидридовх органических! кислот! (В.
Чистая кислота+ H C l газообр.=хлорангидриду жидк+Н20  жид.

Хлористый адетилъ. . . .
Бромистый ацетилъ. . . .
1одистый ацетилъ................
Хлористый бутирилъ . . .
Бромистый бутйрилъ . . .
Хлористый валерилъ . . .
Бромистый валерилъ . . .

Весьма употребительно также следующее сопоставлея1е термических! данных! Том­
сона, которое ограничивается почти только неорганическими соединешями и въ которомъ 
сгруппированы тепловая величины для различныхъ соединенш отдельных! элементовъ. 
Выражешя, заключенный въ скобки, обозначаютъ татя  соединешя, которыя производятся 
Из! отдельных! составныхъ частей, отделенных! между собой запятой, выделяя достав­
ленную теплоту. Знакъ Aq. обозначаетъ такое большое количество воды, что дальнейшая 
прибавка воды не, вызываетъ более никаких! тепловыхъ измененш.

Изъ данных! этой таблицы можно вывести дальнейшее развите тепла, которое не 
приведено непосредственно. Если напр. на стр. 225 обозначено:

(К , Cl, A q . ) ..............................101170
(К , C l).......................................... 105610,

то отсюда следуетъ
KOI, A q ........................................  101170—105610= -444 ,

т. е. при растворенш хлористаго кал!я иоглощается 444 кал. Ибо, если при образовали 
раствора хлористаго кал]я изъ элементов! освобождается на 444 кал. меньше, нежели 
при образовали твердаго хлористаго кадпя, то растворъ, следовательно, содержит! 444 
кал. больше, нежели твердая соль. Эти 444 кал. должны поэтому поглощаться при рас- 
твореши твердой соли, т. е. теплота растворетя хлористаго ка.Ия=—444 кал.
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В о д о  p  о  д ъ .

Вода J
(Н,0 )
Теплота испарения при

68360

100° — 9660 Реньо\ Теплота плавлешя — 1440 Бунзрнъ
Перекись водо- 

рода \
(H2U2 Aq.)
(н2о, 0 )

45290
—23070

(H2U2Aq, Н2) 91430
X  л о  р  ъ .

( (CLj, 0) —18040 Газообразный ангидридъ.
(CLjO, Aq.) -+- 9440 Теплота поглощешя.

Хлорновати- 1 (Cl2, 0 , Aq.) — 8600
стая кислота. \  

1
(Cl, 0 , H, Aq.) 
(ClOHAq, NaOHAq)

-1-29880 
+  9980 Нейтрал изацм.

1 (2NaOHAq, C120) -1-11360
г (Cl2, 0 5, Aq) —20480 Образоваше ангидр. въ водномъ
1
1

Хлорноватая |

(Cl, 0 S, H, Aq) 
(KOHAq, ClOjHAq)

-1-23940
-1-13760

растворЬ.
Теплота нейтрализацш.

(KC1, 0 3) — 9770
кислота. ^ (K, Cl, 0 3) -1-95840 Кристал. С103К.

1

1
(KC103, Aq) —10040 Теплота растворешя.
(HClAq, 0 3) —15380 Окись НС1 въ водн. растворЬ.

1 (KClAq, O3) —15370 Окись КС1 въ водн. раствор-Ь.
Хлористоводо- 1 

родная тс- (
(Cl, H) 
(C1H, Aq) 
(Cl, H, Aq)

+22000
17320
39220

Газообразная кислота. 
Теплота поглощешя.

лота. 1 (ClHAq, KOHAq) 13750
В  P О м  ъ .

Бромноватая J
(Br2, 0 5, Aq) —43520 Образоваше ангидр. въ вод. раст.
(Br, 0 3, H, Aq) — 12420 Образов, раств. кислоты изъ элем.

кислота. \ (BrHAq, 0 3) —15960 Теплота окислено! НВг.I (KOHAq, Br03HAq) +13750 Теплота нейтрализацш.
( (Br2, Aq) 1080 Теплота растворешя брома.
1j (BrHAq, 0 3) —15960

Бромистый во-1 (Br, H) +  8440 Газообразная кислота.
дородъ. 1 (Br, H, Aq) 19940

11 (Br, H, Aq) 28380
1 (BrHAq, KOHAq) 13750

* I } Д  ъ .

j №г,0д) +  44860 Образование ангидрида изъ эле-
ментовъ.

j (J2, 0 S. Aq) +  43070 Тоже въ водномь раствор-Ь.
! (J-гОSi Aq) — 1790 Скрытая теплота раствора.

1одноватая ки-^ (J, 0 3, H) +  57880 Образоваше кислоты изъ элемент.
слота. (J, 0 3, H, Aq) 

(J0 SH, Aq)
— 55710 Тоже въ водномь растворЬ.
— 2170 Скрытая теплота въ растворЬ.

(J20 3, H20) +  2540 Образоваше гидрата изъ ангидр.
(JHAq, 0 3) +  4'2540 Окисденщ HJ.
(KOHAq, JO3, HAq) +  13810 Теплота нейтрализацш.

f (J, 06, H8) +  Г85780 Образоваше ангидр.изъ элемент.
(J0 6H6, Aq) — 1380 Скрытая теплота растворешя.

1одная тело- J (J, 0 6, H3, Aq) Ч-184400 1’идратъ въ водномъ растворЬ.
(J, 0 4 H, Aq) +  47680 Гидратъ изъ элементовъ.
(JHAq, 0 4) +  34510 Окисленш HJAq.

1

1
(J0 6H3Aq, KOHAq) 
(J0 6HsAq, 2K0HAq)

+  51501 
+  26590/ Нейтрализапдя.
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1 (Н, J) — 6040 Газообразная кислота.
1одистын водо-) (HJ, Aq) 19210

родъ. ) (Н, J , Aq) 13170
1 (HJAq, KOHAq) 13680

С  *  p  a .

Сернистая
кислота.

Серная кисло­
та.

Серноватая /  
кислота. |

Серновати­
стая кислота.

Тетрапионовая I 
кислота. 1

Сгьроводородъ.

(SO*, Aq)
(S02, Aq)
(S, 0 2)
(S, 0 2, Aq)
(S02Aq, 2NaOHAq) 
(S020)
(S02, 0 , Aq) 
(S02Aq, 0)
(S02, Hj, 0 2)
(SO3, H20)
(S04H2, Aq) .
(S03, Aq)
(S, 03)
(S, 0 4, H2)
(S, 0 4. H2, Aq) 
(S03Aq, 2NaOHAq) 
(2SOo. 0 , Aq) 
(2S02Aq, 0)
(S03Aq, S02Aq)
(S2, 0 3, Aq)
($21 0 6, H2, Aq) 
(S20 3Aq, 2NaOHAq) 
(S02, S, Aq) 
(S02Aq, S)
(SoOoAq, 04)
(S2, 0 S, Aq)
(S2, 0 3, H.2Aq) 
(2S03, 0 , S2, Aq) 
(2S02Aq, 0, Sg)
(S.i, 0„, Aq)
(S4, 0 „  Ha, Aq)
(S, H2)
(SHfc Aq)
(S, Ha, Aq)
(SH2Aq, NaOHAq)

7700
1500

71070
78770
28970
32160
71330
63630

121840
21320
17850
39170

103230
192910
210760

31380
68950
53550

— 10080 
211090 
279450 

27070
-  1570
— 9270 

215300
69500

137860
62620
47420

204960
273320

4510
4750
9260
7740

Газообразная кислота. 
Сгущенная кислота. 
Фавръ и Зидьбернанъ

S03 жидка! ангидридъ.

SOjHa жидкш гндрать. 

Жидий ангидридъ.

• Когда образуется S20 3Aq 
|  Когда (S, 0 2)=7Ю 70 кал.

|  Когда (S, О2)=7Ю 70 кал.

I  Когда (S, 0 2)—71070 кад.

Селенистая
кислота.

Селеновая ки­
слота.

С е л е н  -ь.

/ (Se, 0 4) 57710
| (Se02, Aq) — 920
j (Se, 0 2, Aq) 56790
[ (Se02Aq, 2NaH0Aq) 27020
( (Se, 0 3, Aq) 77240
1 (Se02, 0 , Aq) 19530
| (Se02Aq, O) 20450
' (Se03Aq, 2Na0HA<() 30390

Кристаллит, ангидридъ.
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Теллуристая
кислота

Теллуровая
кислота

А м м гакъ

Закись азота 
Азотноватая 

окись

Азотная т ел.

1
Р е а к ц i я. i

1

Развипе i 
тепла. j

Т е л Л у  p  1

(Те, 0 2, Н20) 81190
(Те 02 Ag, О) 25850
(Те, 0 „  Aq) 107040

А з о  T  ъ .

(N, Н,) 26710
(NH„ Aq) 8440
(N, Н „ Aq) 35150
(NH3 Ag, HC12 Aq) 12270
(NH, Ag, H2S Aq) 6190
(N, H4, Cl, Aq) 86740
(N, H,„ Br, Aq) 75800
(N, H „ J, Aq) 60580
(N, H8, S, Aq) 50600
(N, H „ Cl) 90620
(N, Ht, Br) 80180
(N, H„ J) 64130

. (NH3, HC1) 41910
(NH3, HBr) 45030
(NH„ HJ) 43460
№ , 0) — 18320
(NO, 0) -1-19570
(NOoAq) 7750
(2N02Aq, 0) 18300
<N A , 0 3, Aq) 72940
(NO,, 0, Я, Aq) , 51080

О б ъ я с н е н !  я.

Амдйачный газъ

Кряста.адич. соли, получеиныя 
)нзъ газообразныхъ составныхъ I частей.

\ Газообразный продуктъ.

У  г л е р о д ъ

Угольный ап- 
гидридъ и 
окись угле­
рода.

Болотный шзъ 
этиленъ и ■ 
ацетиленъ

(CO, 0 ) 66810 1
(C02, Aq) 5880 ;
(CO, 0, Aq) 72690
(C, 0,2) 96960
(C, 0) 30150
(CHS, Ot) 4.52480
(C2H4, 06) 6.55800
(CaH2, Oj) 5.62110
(C, H,) 23760
(C* H4) —4160
(C2, H2) —58260 ;

Фавръ и Уильберманъ для дре-

веснаго угля.
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Р е а к ц i я. Развил е
тепла. О б ъ я с н е н !  я.

Фосфорная
кислота

Фосфорновати- 
стая кисл.

Фосфористая
кислота

Мышьяковая
<

кислота

Мышьяковис­
т ая кисл.

Ф  о

(Р, о,, н3)
(Р, О», На, Aq) 
(РО4 Н3 , Aq)

(Р, О,, Я,)
(Р, О* Н3, Aq) 
(P02H3, Aq)
(Р, 0», Н,)
(Р, О,, Н„ Aq)

(Р03 Н3, Aq)

М  ы
(As2, 0 5)
(As2, 0 s,2H20) 
(As20 5, ЗН20) 
(As2, Oj , Aq)
(As, 0 4, H3, Aq) 
(As20 3, Aq, 0 2) 
(As20 3, Aq) 
(A s04H3, Aq) 
(As207H4, Aq) 
(As2, Oj)
(As2, 0 3, Aq) 
(As203, Aq)

с  ф  о  p
+302600 
+300080 
+305290 
/  + 2690 
1+5210 

/ -+139970 
t  +137660 

+139800 
r — 170 
1+2140- 

227700 
224630 
227570 

, —130 
i  + 2940

ш  ь  я  к
+219400 

. +4710  
+6800 

+225400 
+215240 

+78360 
+ 6000  

—400 
+1300  

+154590 
+  147040 

—7550
и  x  i  в .

ТЕ».

Кристал, кислота. 
Расплавлен,, кислота.' 
Растворенная, кисл. 
Кристал, кисл. ттеплота 
Кристал, кисл.1 раствоор. 
Кристал, кисл.
Раснлав. кисл.
Раствор, кисл.
Кристал, кисл. i теплота 
Расплавл. кисл. I раствор. 
Кристал. кисл.
Расплав, кисл.
Раствор, кисл.
Кристал, кисл. \ теплота 
Расплавл. кисл. Г раствор.

ъ .
Ангидридъ. 
|  Гидратъ.

|Раствор, кисл.

|  Теплота раствор.

Ангидридъ. 
Раствор, кислота.

Вэдвые рас- 1
(Li, О, Н, Aq)". 
(Li2, 0 , Aq)

117440
166520

творы 1 (Li20 , S 0 3 Aq) 197810
{ (Li, Cl, Aq) 1022501

Твердая соль | (Li, Cl, Aq) 
(Li, Cl)

8440
93810

Н  а. т  р  i  я .  .

Водные раств.

Кристалл иче- 
чесюя соли

(Na, 0 , H) 102030
(Na, 0 , H, Aq) 111810
(Na, S, H, Aq) 60450
(Na2, 0 , Aq) 155260
(Nag, 0 , S03, Aq) 186640
(Na, 0 , Cl, Aq) 83310
(Na, Cl, Aq) 96510
(Na, B r, Aq) 85580
(Na, J, Aq) 70300
(Na, Cl) 97690

} (Na, Br) 85730
{ (Na, J) 69080

Гидратъ.
Окись.
Сульфосоедин. 
Хлорист. соедин. 
Теплота раствор. 
Безводная соль.

Гидратъ.
Гидратъ. 
Сульфгидратъ. 
Окись натри). 
Сульфосоедин. 
Хлорноватист, соль. 
Хлорист. соед. 
Бромиет. соед. 
1одист. соед. 
Хлорист. соед. 
Бромиет. соед. 
1одпстое соед.
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i

К  а л  i  и .
(К, 0, Н) 104000 Гидратъ.
(К, 0 , Н, Aq) 116460 Гидратъ.

Водные рас-
(К, S, Н, Aq) 65100 Сульфгидрагь.
(Be, 0 , Aq) 164560 Окись.
(Кг> S03 Aq) 195850 Сернокисл. соль.

творы (К, 0*  Cl, Aq> 85800 Хлорноватая соль.
(K, Cl, Aq, 111170 Хлористая соль.
(K, Br, Aq) 90230 Бромист. соль.
(K, J , Aq) 75020 1одист. соль
(K, 03, Cl) 95840 Хлорноватая соль.

Кристал, соли ' (K, Cl) 105610 Хлористая.
(K, Br) 95310 Бромистая.\ (K, J) 80130 Тодистая.

А м м 1 а к ъ ,  а м м о ш й .
Газъ (N, H*) . 26710 Ам*пач. газъ.

(N, H3, Aq) 35150 Аминач. растворъ.
Водные рас- (X, H4, 0 , H, Aq) 103510 Гидратъ.

(X, H4, S, H,Aq) 30660 Сульфгвдратъ.
творы (X, H4, Cl, Aq) 86740 Хлористый ам.

| (X, H4, Br, Aq) 75800 Бромистый »
j (X, H4, J ,  Aq) 60580 Годистый »

f (N, H4 S, H) 53850 Сульфгидратъ.
Кристал, соли < (X, H4, Cl) 

(N, H4, Br)
90620
80180

Хлорист. ам. 
Бромист. >

И (X, H4, J) 64130 10ДИСТЫЙ »

Твердил гбла |  

Растворы |

М  а
(Mg, О, Н20)
(Mg, 0 2, Н2)
(Mg, С13)
(Mg, Cl2, Aq)
(Mg, CI2, Aq)
(Mg, О, S03Aq)

А л ю  
(А1а, 0 3, 3H20)
(Al, Oj, H3)
(Al„ C1B)
(Al2, Cl6Aq)
(Al2, Cl6, Aq)
(Ala, 0 3, 3S03 Aq)

jp T

г  н  i  и .
148960 I 
217320 
151010 1 

35920 j 
186930
180180 I

M И H 1
388800
296940
321870
153690
475560
451770

Гидратъ окиси. 
Гидратъ.
Хлорист. соль. 
Теплота раствор. 
Хлорист. соль. 
Сернокислая соль.
И.

(Hg2, 0) 42200 Закись.
(Hg, 0) 30660 Окись.
(Hg2, Cl2) 82550 Хлористая.
(Hg2, Br2) 68290 Бромистая.

Твердыя тФла < (Hg2, T4) 48440 Годистая.
1 (Hg, Clj) 63160 Хлорная.
| (Hg, Br2) 50550 Бромная.

(Hg, J2) 34310 Годная.
(Hg, Br4, K2) 242400

Водные ,рас- I (Hg20, 3X03HAq) 5790 Нейтрал изащя.
творы 1 (Hg2, 0, 3N03HAq) 47990 Окисдеме.
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Водные рас-

(HgCl2, Aq) 
(HgBr4K2, Aq)

—S300 
—9750 |  Теплота раств.

(HgOl2, K2Cl2Aq) — 1380 \ Растворъ галоид, соедин. ртути
(HgBr2, K2Br2Aq) +1640 ? въ раствора галоид, соедин.

творы (HgJ2, K2J 2Aq) +3450 ! кал1я.
(Hg, Cl2, Aq.) 59860
(Hg02, Cl2H2Aq) 18920 Нейтрализащя.

М © р г :i II с  ц ъ.

Тверды» гЬла

Растворы

(М л , С12) 111940
(М п , 0 ,  Н 20 ) 94770
(М л , 0 2, Н 20 ) 116280
(М н 2, 0 8, К 2) 3 8 9 6 5 0
(M n , 0 2, S 0 2, 4 Н 20 ) 190810
(М п , 0 2, S 0 2, 5 Н 20 ) 1 92540
(М п С 1 2, A q ) 16010
(М п  S O ,. 4 Н 20 ,  A q ) 1770
(М п S 0 4. 5 Н 20 ,  A q ) 4 0
(M n 20 8K , A q ) -  2 0 7 9 0
(М п  [ 0 H J 2,S 0 3A q) 2 6 4 8 0
(M n [O H ]2,H 2C l2A q) 22Э 50
(М п , 0 ,  S 0 3 A q ) 121250
(М п , CI2, A q ) 1 28000

(2 M n [O H ]2,O s 2 K O H A q ) 14760
(2 M n [0 H ]2, 0 3,2 K 0 H A q ) — 28260

Безводное хлористое соед. 
Гидратъ закиси.
Гидратъ перекиси. 
Марганцовокис. калШ.

|  Кристал. ебрнокислое соеднн.

^Теплота раствор.

) Теплота насыщен, гидрата за- 
I киси.

Сйрнок. въ водп. раств. 

Хлористое соед,

Твердый гбла

Растворы

И, в я к ъ.
/  (Z n , 0 ) 8 5 4 3 0
) (Z n , 0 ,  H 20 ) 8 2 6 8 0
I (Z n , C l2) 9 7 2 1 0
V (Z n , 0 2, S 0 2, 7 H 20 ) 181660

(Z n  C l2, A g ) 15630
| (Z n  S 0 4. 7H oO , A q) — 4 2 4 0
! (Z n , C l2, A il) 112840
| (Z n , 0 ,  S 0 3, A q ) 1 06090
1 (Z n  0 ,  SO.,, A q ) 2 0 6 6 0

(Z n  [O H ]2, S 0 3A q) 23410
(Z n [0 H ]2, 2HC1 A q) 19880

l  (Z n [O H ]2. 2C 2H j 0 2A q) 18030

Окись цинка.
Гидратъ окиси цинка. 
Хлорист. цинкъ 
ОЬрпокисл. цинкъ.

|  Теплота раствор.
Хлористый ц. въ водя, раств. 
СЬрнокисл. ц. въ водн. раств. 
Насищеше ангидрида.

/Насищеше гидрата.

Тверды я гЬ ла

Растворы

К а д - о 
М 1 И.

1 (Cd Cl2) 93240
(Cd, 0 , H20) 65680

1 (Cd, 0 2, S02, s/3H20) 158290
/ (CdCl2, Aq) 3010

(CdS04, «/aAg, Aq) 2540
(Cd, Cl2, Aq) 96250

J (Cd, 0 , SO,Aq) 89500
1 (Cd ,OH]2 S03Aq) 23820

'  (Cd OH]2, H2Cl2Aq) 20290
(Cd OH]2, N2OsAq) 20320

 ̂ (Cd OH]2, S20 3Aq) 20360

Безводный хлорист. кад.. 
Гидратъ окиси.
Кристал, сбрнок. кад.

} Теплота раствор.
1 Хлорист. и с£рнок. въ водно» 
/  раств.

Теплота насыщешя.

/Теплота насыщешя.
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теила.

I
О б ъ я с н е н !  я.

е л t  з о.

(Fe, Cl*)
(Fe,, Cl6)
(2FeCl2, Cl2)
(Fe, 0 , H20)
(Fe* О,, 3H20) 
(2Fe[OH]2, 0) 
(Fe012, Aq)
(Fe.2Cl6, Aq) 
(FeS04. 7H20 , Aq) 
(Fe[0Hl2, S09Aq) 
(Fe[0H ]2, 2HClAq)
(2Fe[0H 
(2Fe[0H 
(2Fe[0ff 
(2Fe[0H’
(2Fe[0IT 
(Fe, Cl , Aq)
(Fe,, Cl6, Aq) 
(2FeCLjAg, Cla) 
(Fe, 0, S03Ap) 
(Fe2, 0 3, 3S02Aq)

3, 3S03Aq)
3, 6HClAq)
3, NtjOsAq)
3, Cl,03Aq),
3, 2C2H40,Aq)

82050
192060
27960
68280

191130
54570
17900
63360

—4510
24920
21390
33750
33450
33600
31200
23970
99950

255420
55520
93200

224880

J- Образоваше хлор. соед. изъ элемент.
Шестихлорист. изъ двухлор.

|Образоваше гидрата изъ элемент. 
Окисдеше гидрата закиси.

} Теплота растворешя обоихъ—хлористой и 
сернокислой закиси.

^Теплота насыщешя.

^Теплота насыщешя гидрата окисн въ вод- 
помъ растворе.

Образован1е хлористыхъ соединенш въ вод- 
номъ растворё.

Образоваше сернокислыхъ въ водномъ рас­
творе.

С в и н е ц ъ.

<РЬ, 0)
(РЬ, С12)
(РЬ, Вг2)
(Pb, J 2)
(РЪ ,'0 , S02)
(РЬ, 0 2, N ,04) 
(PbO, 2НС1)
(РЬО, 2НВг)
(РЪО, 2HJ)
(PbO, 2HClAq) 
(РЬО, 2HBrAq) 
(PbO, 2HJAq)
(РЬО, S03Aq)
(РЪО, N ,03Aq) 
<РЬО, 2HClAq) 
(РЬО, 2HBrAq) 
(РЪО, 2C2H40 2Aq) 
(РЬ, О, S03Aq)
(РЬ, О, N,OsAq) 
(РЬ, О, 2C2H40 2Aq) 
(РЬ, Cl2, Aq)
(РЬ, Вг2, Aq)
(Pb, N20 6, Aq)
(РЬ, Cl , Aq) 
<РЬВг2, Aq)

50300 
82770 
64450 
39670 

145130 
109470 
56830 
65630 
69810 
22190 
25750 
31390 
23500 
17770 
15390 
15710 
15460 
73800 
68070 
65760 
75970 
54410 

-7 6 0 0  
—6800 

— 10040

Галоидная соединешл свинца въ осадке. 

Сернокислый свинецъ въ осадке.

|  Хлористый и бромистый въ растворе,

Сернокислый въ осадке.
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Р е а к д i я. Развит1е
тепла.

(Т1о, О)
Т а л

42240
К  О, знао) 45470
(Т1.2, 0 „  Н20) 86010
(Т1, С1) 48580
(Т1, Вт) 412Э5
(Tl, J) 30180
(Т1, О, Н) 56915
(Т1, О, N 0,) 60140
(Tig, оа, S02) 149900
(Т1а0, Н30) 3230
(Т1, 0 , Н, Aq) 53760
(Т1а, 0 , Aq) 39160
(П а, 0 , N20 5Aq) 66540
(Т12, 0 , S03Aq) 70290
(Tl, Cl, Aq) 38480
(Tl, С1„ Aq) 89000
(Tl, Br3, Aq) 56180
(Tl, J 3, Aq) 10550
(TloO, 0 2, 3H20 ) 
(T10H, 0 , H20)

43770
20270

(TIOHAg, 0 , 
(2T10HAg. H2S04Aq)

23425
31130

(TIOHAg, HN 03Aq) 13690
(TIOHAg, HClAq) 13760
(T103H3, 3HBrAq) 30570
(TIOHAg, HClAq) 23860
(TIOHAg, HBrAq) 27510
(TIOHAg, HJAq) 31610
(T120, 2HClAq) 44640
(Tla0 , 2HBrAq) 51940
(T120 , 2HJAq) 60140
(T120, 2HC1) 79280
(T120 , 2HBr) 91820
(Tla0 , 2HJ) 98560
(T120 , Aq) —3080
(ТЮН, Aq) —3155
(T1N0„ Aq) —9970
(Tl2S0s, Aq) —8280
(T1C1, Aq) — 10100

К  о  о  :i
(Со, Cl2) 76480
(Со, 0 , H20 ) 63400
(Со2, 0 3, ЗЫги) 149300
(Co, 0 2S02, 7Н20) 162970
(2Со0 2Н2, 0 , Н20) 22500
(2Со20 6Н6, 0 , Н20) 
(Co02H2, 2HClAq)

—700
21140

(Co02H2So3Aq) 24670
(C0GJ2, Aq) 18340
(CoS04, 7H20 , Aq) 
(Co, Cl2, Aq)

—3570
94820

(Co, 0 , S03Aq) 88070

О б ъ я с н е н !  я.

Металдъ и кислородъ.
|  Металлъ, кислородъ а вода.

[> Металлъ, хлоръ, бромъ и мдъ.

Металлъ, кислородъ и водородъ.
[■ Металлъ, кислородъ и кислот.

Образоваше гидрата.
|  Закись въ растворе.

J-Соди изъ металла, вислор. и разбав. кис.

} Растворъ гадоидныхъ соедин.

Гидрa rb № } образовате гидрата окиси.
Окислеше воднаго раствора.

|Осажденные галоидныя соединешя.

>Тенлота растворетя.

л  ь  т  ъ .
Безводный хлорюръ.

\ Гидратъ окиси, образованный изъ кисло- 
1 рода, воды и металла.

Кристаллъ.
О кислен ic въ окись.
Дальнейшее окислешо окисла.

кислота.
1 Теплота изъ раствора безводнаго хлорюра 
• и кристалл.
|Образован1е хлорюра въ водномъ рас-
(  Т В
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Р е а к ц i я. Развитее
теплоты. D о л с в е н i J.

Н  и  к  к  е  л  ь .
(Ni, С12)
(Ni, О, Н20 )
(Ni2, 0 3ЗН20)
(Ni, 0 2, S02, 7ЩО) 
(2Ni02H2, О, H20) 
(Nit0 2H2, 2HClAq) 
(Ni02H2, S03Aq) 
(NiCl2, Aq)
(NiS04, 7H20 , (Aq) 
(Ni, Cl2, Aq)
(Nt, 0 , SOA2q)

(Sn, Cl2)
(Sn, Cl,)
(Sn, 0 , H20)
(Sn, 0 2, 2H20) 
(SnCl2, 2H20 )
(SnCl4, 2KC1)
(SnCl4, Aq) 
(SnCl6K2, Aq)
(SnCl2, Aq)
(SnClg, 2H20, Aq) 
(Sn02H2, 2HClAq) 
(Sn04H4, 4HClAq) 
(Sn02H2, 2NaOHAq) 
(Sn04H3, 4NaOHAq) 
(Sn, Cl2, Aq)
(Sn, CljAq)
(SnCl4Ag, 2HClAg)

74530 
60840 

120380 
162530 
—1300 

22580 
26110 
19170 

—4250 
93700 
86950 

О л 
80790 

127240 
68090 

133490 
5720

24160 
29920 

-  3380

Безводный хлорюръ.
J- и окись.

Кристалл.
Окислеше въ окись.

}■ Нейтрализации нал теплота.
( Теплота изъ раствора безводна! о хлорюра 
/ и кристалл.
1 Образован1е хлорюромъ и въ водномъ рас- 
I твор^.

о  в  о .
1 Образован]е безводнаго хлористаго соеди- 
I нешя изъ металла и хлористаго газа.
I Образоваше гидрата изъ металла, кисло- 
I рода и воды.

Кристал, гидронизир. хлористое олово.
1 Кристал, двойная соль хлористаго калгя и 
) хлорнаго олова.

Безводное хлористое олово.
(Двойная соль хлористаго кал1я и хлор- 
I наго олова.

-+-350 
—5370 

2770 
3110 

215 
9560 

81140 
151160

—250

Безводное хлористое олово.
Кристал, водосодержащее хлористое олово. 

(Нейтрализационная теплота окисловъ для 
/ соляной кислоты.
(Нейтрализацюнная теплота окисловъ для 
J гидрата натр1я.
(Водные растворы хлоридовъ изъ металла, 
/  хлора и воды.
(Реакщя хлорпаго олова на хлористый ка- 
/  лш въ водяномъ раствор!;.

B a p i i i ,  О т р о н ц ш ,  К а л ь ц ш ,  М а г и ш .

М а г н i й 
Е  =  Mg

К а л ь ц i й
R =  Ga.

С т р о н ^ й  
R =  Sr

Б а р i й 
В. =  Ва

(В, О) 145860 131360 130980 130380
(Е, О, Н20) 148960 146460 148180 148000
(Е, О, Ag) — 149460 157780 158260
(Е, 62, N20 4) — 207210 223830 229720
(R, 0 2. S02) 232310 248970 259820 266490
(Е, С12) 151010 170230 184550 194250

— 141250 157700 169460
(R, J 2) — 107650 — —
(R, С12, 6Н20) 183980 191980 203190 —
(В, Вг2, 6Н20) — 166850 181010 —
(В, С12, 2Н20) — — — 201250
(В, Вг2, 2Н20) — — — 178570
(ЕС12, Aq) 35920 17410 11140 2070

Наума на. Оси. зав. хнм:н. 18
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\ M а г н i й 
R =  Mg

К а л ь и i й 
R =  Ca

Стро н nift 
R =  Sr

(RBr2. Aq) — 24510 16110
(RS2, Aq) — 27690 —

(R, Cl2, Aq) 186930 187640 195690
(R, Br2, Aq) 165050 165760 173810
(R, J2, Aq) 134630 135340 143390
(RClg. 6H20) 32970 21750 18640
(RBr2, 6H20) — 25600 23310
(RC12, 2H20) — — —

(RBr2, 2H,0) — — —

(R02H2Ag, 2HClAq) 27690 27900 27630
(ROgHgAg, SOoAq) 31220 31140 30710

Bap j й 
R == Ва

4981

196320
174440
144020

7000
9110

27180
36900

Ф о р м у л ы . Количество воды. Т е п л о т а  р а с т в о р о в ъ .

MgCl2. 6H20 400 МОЛ. Ч - 2950
CaCl2, 6H20 400 > — 4340
SrCl2. 6H20 400 > — 7500
BaCl2, 2H20  
CaBr2, 6H20

400 > — 4930
400 » — 1090

SrBr2, 6H20 400 — 7200
BaBr22H,0 400 » — 4130
MgN20 e6H20 400 » - -  4220
CaN2O04H2O 400 > — 7250
SrN„0G4H20 400 > —12290
CaNo0 6 400 » -+- 3950
SrNjO, 400 > —  4620
BaM2Of, 400 * — 9400
M gS047H20 400 » — 3910
CaS042 H20 — > • — 600
SrS04 — > —

BaS04
ш

>
^  Д  ь .

5580

R e а в д i я. | Развитее теплот. 1 п о я с н е п i я.
(Си* 0 ) 40810
(Си-2, С12) 65750
(Си2, Вг2) 49970
(Cu2Su) 32520
(Cu20 , 2НС1) 49300
(Си20, 2НВг) 60640
(Cu„02HJ) 72150
(Cua02HClAq) 14160
(Cu202IIBrAq) / 20760
(Cu202HJAq) 33730
(Си, 0) 37160
(Си, Clg) 51630
(Си, Cl2, Aq) 11080
(Си, Cl* Aq) 62710
(Си, Br2, Aq) 40830
(Си, J 2. Aq) 10410
(Си, 0 , S03Aq) 55960
(Си, 0 , N20 5Aq) 52410
(CuO, S03Aq) 18800
(CuO, NgOgAq) 15250
(CuO, 2IJCIAq) 15270
(CuO, 2CgH40gAq) 13180

Безводная окись.
Безводный хлоридъ.
Теплота, выделяют. при растворЬ хлорида. 

|  Обра.зоваше медной соли въ води. раствор-Ь'

I
' Нейтрализащонная теплота.
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Р е а к ц i я. Разви'ие
тепла. П о я с н е н !  я.

(Ag2, 0) 5900
(Ag, Cl) 29380
(Ag, Br) 22700
(A, J) 13800
(Ag, 0 , N 02) 31730
(Ag, 0 2S02) 96200
<AgN03, Aq) —5400
(AgS04, Aq) —4480
<Ag2ON2OijAq) 10880
(Ag20 , S 03Aq) 14490
(Ag2, 0 , N20iiAq) 16780
(Ag2, 0 , S03Aq) 20390
(AgjjO, 2HC1) 77220
(Ag20, 2 HBr) 90980
(AgaO, 2HJ) 102140
(Ag20, 2HClAq) 42580
(Ag20, 2HBrAq) 51100
(Ag20, 2HJ Aq) 63720

З о л о т о .

Та модификация, которая ироисходитъ при возстановленш слабаго хлор- 

наго раствора при посредстве серной кислоты.

(Au, С13)
(Au, Br,)
(Au, Cl)
(Au, Br)
(Au, J)
(Au2, 0 3, H.2Oj 
(AuCl3, Aq)
(AuBr, Aq) 
(AuBr4H, 5H2OAq) 
(Au03H3, 3HBrAq) 
(Au03H3, 3HClAq) 
(AUO3H3, 4HBrAq) 
(Au03H3, 4HClAq) 
(Au, Cl3, Aq)
(Au, Br, Aq)
(Au, Cl3, HClAq) 
(Au, Br3, HBr, Aq)

22820 
8850 
5810 

— 80
— 5520
— 13190 
_t_ 4450 
_  3760 
—11400

29180
18440
36780
22970
27270

5090
31800
12790

I Теплота, образующаяся отъ безводныхъ га- 
| лоидныхъ соединен!й.

Образован, тепл, отъ гидрата окиси золота. 

I Теплота при растворенш.

( Нейтрализацюнная теплота гидрата окиси ' 
? золота для 3 и 4 мол. соляной кислоты.

\  Образовате теплоты для нейтральныхъ рас- 
/ творовъ галоидныхъ соединенш.
I Образование теплоты для кислыхъ растворовъ 
/  галоидныхъ соединеп1й.

Сравнеше различныхъ возможныхъ и невозможныхъ, следовательно 
въ посл'Ьднемъ случае только гииотетяческихъ, химическпхъ явленш, 
съ образующейся при этомъ теплотой (а на эту теплоту мы должны 
смотреть, какъ на различ1е въ энергш съ одной стороны данныхъ химиче- 
скихъ соединенш передъ химическими явлешями, — съ другой стороны

18* •
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образующихся химическихъ соединешй, конечно вслйдств1е этихъ 
явлешй) приведетъ насъ къ уразум^шю того важнаго значешя 
для хим1и уже вышесказаннаго на стр. 255 закона и сжато выра- 
женнаго подъ назвашемъ «основнаго закона наиболынаго образо­
ва л а  теплоты».

Нисколько въ этомъ отношенш поучительныхъ и разительныхъ 
химическихъ явлешй съ выделяющейся при этомъ теплотой будутъ 
нами подвергнуты, такъ сказать, сравнительному обсужденш. Чисто 
опытнымъ путемъ дознано, что всякое химическое явлете непосред­
ственно сопровождается выдплетемъ теплоты. Если для данныхъ 
тгЬлъ возможно нисколько соединенш, то преимущественно прои- 
зойдутъ таковыя, .который при соединенш выд'Ьлятъ наибольшее 
количество теплоты. Такимъ образомъ при окислеши образуется 
наибольшая степень окисла, если ему соответствуетъ только наи­
большее выд'Ьлеше теплоты. Если, нанрим'Ьръ, молекулы окиси 
азота приходятъ въ соприкосновеше съ молекулами кислорода, то 
образуется газообразный азотистый ангидридъ:

4N 0  +  0 2 =  2iV2Os... +  42000 кал.
окись кисло- ангидридъ
асота родъ азотноватистой

кислоты
При реакщи же съ двумя молекулами кислорода образуется газо­

образный азотноватый ангидридъ:
4N 0  —I— 20 2 — 4jV0 2... —(— 76000 кал.
окись киелородъ азотноватый
азота ангидридъ

Въ посл'Ьднемъ случай образуется на 34000 кал. больше, ч’Ьмъ 
въ первомъ. По этому при избытка кислорода образуется постоянно 
высшая степень окислешя—именно азотноватый ангидридъ. Въ при- 
сутствш азотистаго ангидрида и кислорода получается также азот­
новатый ангидридъ.

2JV20 3 +  0 2 =  4-Ж>2... -4-34000 кал.
ангидридъ кисло- азотн.
азотистой родъ ангид.
кислоты

При соединешяхъ водорода съ кислородомъ выделяются сл’Ьдую- 
пця количества теплоты:

2Д , +  0 2 =  2Н,\0: жидкость.... 138000
водородъ киелородъ вода

2Н% +  20 2 — 21Г20 2 въ раствор^ . . . + 9 3 2 0 0  кал.
водородъ киелородъ перекись водорода.
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Поэтому при непосредственной реакцш обоихъ элементовъ про­
исходить только одноокись, вода, а не двуокись, перекись водоро­
да. Даже больше того — перекись водорода стремится распасться 
на воду и свободный кислородъ, такъ какъ при этомъ явления, 
какъ видно по вышесказаннымъ сравнешямъ, выделяется свобод­
ная теплота:

2 Н20 2 =  2Д20  +  0 4... 138000— 93200 =  4-44800
перекись вода кислородъ
водорода.

Отсюда ясно, что перекись водорода не можетъ образоваться не­
посредственно изъ кислорода и водорода, ибо при дальнМшешъ 
окисленш воды въ перекись водорода могла бы образоваться по­
теря теплоты:

2Я гО 4 -  0 2 =  2Д 20 2 . . .  4 -  44800 кал.

Образоваше перекиси водорода возможно только косвеннымъ 
путемъ, при содМствш чужой энергш, которая производить друпя 
химичесшя явлешя съ значительньшъ выд^лешемъ теплоты.

Этою-то энерией и обусловливается образоваше перекиси во­
дорода.

Для получешя перекиси водорода связываютъ непосредственно 
безводный баритъ съ кислородомъ:

2BaO - f  0 2 =  2ВаОг... 4-24200 кал.
бариаъ кислородъ перекись

oapia

Тогда дТйствуютъ на полученную съ выд4летемъ теплоты пере­
кись 6apin слабымъ растворомъ соляной кислоты, всл,Ьдств1е чего 
получается хлористый барш и перекись водорода.

2ВаО% 4-  4НС1 =  2ВаС12 въ раствор!; 4 - 2Т/,Оа въ раствор!;-4
п ере кись  соляная хл о ри сты й  перекись

6apin кислота барш водорода
4 -  44000 кал.

Хлористый барш, получаемый при этихъ явлешяхъ, доставляетъ 
всю необходимую энершю, которая идетъ на иолучеше перекиси 
водорода и даетъ еще избытокъ, который обнаруживается выд'Ь- 
лешемъ теплоты. Очень поучительные выводы изъ основнаго зако­
на наибольшей работы или развитая теплоты мои:но получить изъ 
нижесл'Ьдующихъ реакцш, которыя можно получить при различ- 
ныхъ услов!яхъ.



— 278 —

Одни примеры мы имЬёмъ по таблицЬ VII на стр. 258 или на. 
стр. 275.

Ад2 +  С12 — 2А д01 . . . . +  58800 кал.
серебро хлоръ хлористое

серебро

Адг +  J "2 =  2 A g J  . . . .  + 2 7 6 0 0  кал.
серебро юдъ юдистое

серебро

ВслЬдств1е этого возможно непосредственно вывести следующее 
явлеше: такъ какъ при этомъ получается свободная кислота.

2 A g J  +  О , =  2 AgCl в+  J% =  58800 — 27600 =
юдистое хлоръ хлористое Годг. 
серебро серебро

+  31200 кал.
Съ другой стороны:

Ад20 осаждешя +  2HGI въ слабомъ растворЬ =  2АдС1 въ осадкЬ + -
окись серебра соляная кислота хлористое серебро

+  0 +  42580 кал.
Адг0 въ осад к.£ +  2H J  въ раствор'Ь =  2A g J  въ осадкЬ +  H/J +  

окись серебра юдистоводородная юдистое серебро вода
кислота

+  63720 кал.
Ag.fi +  2НС1 газъ — 2АдС1 +  Щ 0 . . . + 7 7 2 2 0  кал.
окись соляная хлористое

серебра кислота серебро

Ад%0 +  2H J  газъ =  2A g J  +  Н^О . . . + 1 0 2 1 4 0  кал.
окись юдистоводородная юдистое вода

серебра кислота серебро

Поэтому получаются слЬдуюпця явлешя:
2AgCl +  2H J  въ растворЬ == 2A g J  +  2НС1 въ растворЬ

хлористое юдистоводородная юдистое соляная
серебро кислота серебро кислота

63720—42580 =  +  21140 вал.
2AgCl +  2H J  газъ =  2Ад8  +  2ЯС7 газъ 102140—77220 =

хлористое юдистоводородная ]одистое хлористо-
серебро кислота серебро водородная

кислота
= 2 4 9 2 0  кал.

Такимъ образомъ юдистое серебро вслЬдств1е дЬйитая хлора 
можетъ быть обращено въ юдистое серебро, такъ какъ при этомъ 
освобождается свободная теплота. Наоборотъ, хлористое серебро 
можетъ быть обращено въ юдистое серебро, конечно не вслЬдсттае
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д М с 'т я  юда, ибо тогда теплота должна была бы быть связанной, 
не въ свободномъ состоянии, а отъ дейсш я юдистоводородной 
кислоты, безразлично, будетъ ли эта кислота въ растворе, или 
газообразномъ виде, такъ какъ при этоыъ равнымъ образомъ выде­
ляется свободная кислота.

Возможность только что разсмотренныхъ химическихъ явленш 
обусловливается такимъ образомъ связаннымъ со всякимъ химиче- 
скимъ явлешемъ развиНемъ теплоты.

Еще разительнее выступаетъ зависимость химическихъ явленш 
отъ различныхъ переменъ энергш по следующему примеру двой- 
наго разложещя. Трехсернистая сурьма разлагается при обыкно­
венной температуре отъ действ1я соляной кислоты меньшей кон- 
центрацш, чемъ НС1, 6£Г20 съ образовашемъ теплоты на хлори­
стую сурьму и сероводородъ. Если же потомъ къ этому раствору 
прибавить воды, делающей этотъ растворъ слабее вышесказан- 
ныхъ пределовъ, то сероводородъ, остающШся въ растворе, вновь 
даетъ трехсернистую сурьму. Вновь прибавляя концентрирован­
ный растворъ соляной кислоты, мы опять получаемъ треххлористую 
сурьму и соляную кислоту. Прибавляя вновь воды, мы опять таки 
получимъ трехсерную сурьму. Такимъ образомъ эти оба взаимно 
противоположный разложешя могутъ быть повторены по нескольку 
разъ.

Такое явлеше весьма легко объяснить на основанш термическихъ 
данныхъ. Молекула хлористоводородной кислоты при разбавленш 
болынимъ количесгвомъ воды образуетъ 39300—22000=17300, при 
разбавленш малымъ количествомъ воды, количество теплоты умень­
шается по мере уменынешя концеитрацш, такъ что г.следстюе 
этаго сильнаго разбавлетя воды количество теплоты снова умень­
шается и доходитъ до 17300 кал.

Содержаше энергш концентрированной соляной кислоты, и еще 
больше хлористоводороднаго газа, нревос.ходитъ такимъ образомъ 
содержаще энергш въ слабомъ растворе соляной кислоты. Это 
большое количество энергш является какъ большое развиПе те­
плоты при одинаковыхъ химическихъ действ1яхъ концентрирован­
ной, газообразной и сильно разведенной соляной кислоты; напри- 
м еръ:

АдгО -+- 2 НС1 газъ =  2 АдС1 + Я » 0 . . .  + 7 7 2 2 0
опись соляная хлористое вода

серебра кислота серебро
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Ag%0  +  2HGI въ растворе =  2AgCl +  ЩО . . . + 4 2 5 8 0

Разница на 77200 — 42580=23640 кал. будетъ принадлежать 
двумъ молекуламъ соляной кислоты. Поэтому эта разница для одной

разомъ, когда мы отъ газообразной кислоты переходимъ къ слабому 
раствору, то теплота .нейтрализащи уменьшается до 17320 кал. 
Различие для количества сероводорода, экви вал ентнаго одной моле­
куле соляной кислоты, будетъ составлять только 2375, такъ какъ 
теплота, поглощаемая одной молекулой сероводорода Н ф  будетъ 
4750= 2X 2375  кал.

Если же окись металла, при нейтрализащи сероводородомъ, 
выделяетъ больше теплоты, чемъ при нейтрализащи соляной кис­
лотой, то тогда хлористый металлъ осаждается сероводородомъ 
въ виде сернистаго металла.

Наоборотъ, сернистый металлъ разлагается соляной кислотой 
тогда, когда нейтрализащонная теплота съ соляной кислотой будетъ 
больше, чРмъ нейтрализащонная теплота съ сероводородомъ. По­
следний случай мы имРемъ при окиси сурьмы въ присутствш кон- 
центрированныхъ растворовъ соляной кислоты или сероводорода. 
Поэтому трехсернистая сурьма разлагается въ присутствш кон- 
центрированнаго раствора соляной кислоты, такъ какъ при этомъ 
выделяется теплота.

При разбавленш раствора содержаще энергш такъ значительно 
уменьшается, что нейтрализащонная теплота слабаго раствора 
соляной кислоты съ окисыо сурьмы делается меньше, чемъ ней­
трализащонная теплота сероводорода. Поэтому слабый растворъ 
треххлористой сурьмы осаждается сероводородомъ; при этомъ опять 
таки выделяется теплота.

Если же имеютъ въ растворе окись сурьмы, соляную кислоту 
и сйроводородъ, то въ осадке вследств1е обмена является трех­
сернистая сурьма, которая опять получается въ растворе, смотря 
потому, делаемъ ли мы растворъ более слабыыъ, прибавляя воды 
и переходя известные пределы, или же делаемъ растворъ более 
концентрированнымъ прибавлешемъ соляной кислоты.

окись соляная
серебра кислота

хлористое вода 
серебро

молекулы соляной кислоты будетъ
34640

2
= 17320  кал. Такимъ об-
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Эти отношешя вполне согласуются съ вышедоказанными наблю- 
дешями. Правильность, съ которой происходятъ вышесказанныя 
явленья, обусловливается такимъ образомъ той правильностью, отъ 
которой зависитъ возможность выдФлешя теплоты.

Это большое различие въ содержанш энергш между газообразной 
и находящейся въ растворе соляной кислотой, 1'дФ, какъ мы ви- 
Д'Ьли, HGI при одинаковыхъ разложешяхъ, какъ напримФръ при 
соединешяхъ съ основашями для получешя хлоридовъ, въ газо- 
образномъ еостоянш потребляетъ больше на 17300 кал., чгЬмъ 
въ слабомъ растворе, между гЬмъ это разли'пе для щанистаго 
водорода СуН  (смотри таблицу I) будете только 6100. Вотъ это 
раз.игае, повторяемъ мы, обусловливаетъ также елФдуюшде факты. 
Хлористоводородный газъ разлагаетъ непосредственно сухую щани- 
стую ртуть, съ образовашемъ безводной хлорной ртути. Наоборотъ 
щанистоводородная кислота въ растворе вытесняете непосред­
ственно соляную кислоту изъ раствора хлорной ртути и образуете 
щанистую ртуть. При обФихъ нротивоположныхъ реакщяхъ выде­
ляется именно свободная теплр^а, которая и обусловливаете глав­
ными образомъ это явлеше.

НдСуг тверд. —I— 2HGI газъ =  НдС1% тверд. -(- 2НСу газъ . . . - + -  
Н -10600 кал.
11дС1г въ раствор. +  23Су  въ раствор. =  HgGg2 въ растворе -Ь 
4- 2HGI въ растворф + 1 2 0 0 0 0  кал.

ИзмФняя температуру, можно также вызвать вмФсто положитель- 
наго развитая тепла отрицательное, если только содержание энергш 
при этомъ измФняется, и такимъ образомъ мы получаемъ взаимно, 
противоположный реакцш. ПримФромъ для этого служите способъ 
Дэкона фабрикацш хлора посредствомъ разложешя соляной кислоты 
съ помощью воздуха между 200 и 400°, между тФмъ какъ при 
обыкновенной температуре наоборотъ — вода, хотя и медленно раз­
лагается хлоромъ съ образовашемъ соляной кислоты и свободнаго 
кислорода.

РазвиНе теплоты при этихъ обоихъ нротивоположныхъ явлешяхъ 
выводится слФдующимъ образомъ: съ одной стороны

2Я 2 - г  0 2 = 2 Н гО газъ . . . —(— 116000 кал.
2К , + 267 , =  4HGI . . . +  88000 кал.
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Отсюда следуешь:
4 НС1 газъ +  0 2 =  2 НгО газъ +  2 С12 +  116000 — 88000 
=  -+- 28000 кал.

Съ другой стороны:
2-ff2 +  0 2> == 2Я 20'жидкость . . . .  +  138000
2Н%-\-2С12 =  ШС1 растворъ . . . .  +  157000 

отсюда сл'Ьдуетъ:
2Н20  жидкость +  2С12 =  4 Ж 7  растворъ +  0.г . . ’

+  157000— 138000 =  +  19000 кал.

Э'ГИМЪ только можно объяснить эти явлешя, ПРОТИВОПОЛОЖНЫЕ 

по своему химическому смыслу, но вполне согласный, такъ сказать, 
въ термическомъ смысле, ибо эти противоложныя явлешя связаны 
между собою выд'Ьлешемъ теплоты.

Значительное отрицательное образоваше теплоты приходится 
также на долю хлорноватой кислоты.

Эта последняя поэтому не образуется прямо изъ эдеыентовъ и 
воды. Известно только образован1е ея въ форме калшной соли при 
дййствш хлора па концентрированный растворъ калшной щелочи 
по уравнешю: ■'

3 С12 +  3 К %0  =  5 КС1 +  КСЮ3.
Являющаяся при этомъ теплота весьма явственно указываешь на 

то, что общая сумма развитая теплоты различныхъ явлешй здесь 
положительна, какъ это и видно изъ вычислешя по вышеприве- 
деннымъ термическимъ числамъ. Такимъ образомъ, невозможное 
само по себе химическое явлеше можетъ тогда только произойдти, 
когда съ нимъ связаны такого рода взаимныя разложешя, что об­
щая сумма отдйльныхъ положительныхъ и отрицательныхъ разви­
ты  теплоты въ ц'Ьломъ дастъ выд'Ълеше тепла.

Такимъ же образомъ различные окислы азота не могутъ непо­
средственно образоваться пзъ элементовъ, такъ какъ при этомъ 
им'Ьетъ место ноглощеше тепла. Поэтому низшШ окислъ азота 
въ присутств1и кислорода переходишь въ более выеокш ангид- 
ридъ азотистой и азотноватистой кислоты, такъ какъ при этой 
большей степени окислешя выделяется теплота (см. стр. 212).

Взаимное вытпснете кислорода, хлора, брома и года изъ ихъ 
соединены съ металлами и металлоидами зависитъ отъ того коли­
чества тепла, которое освобождается при непосредственпомъ со-
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единенш металла или металлоида съ эквивалентными количества­
ми одного изъ вышесказанныхъ элеЛентовъ. Знаше этихъ коли- 
чествъ тепла приводить насъ къ тому, что мы напередъ можемъ 
предугадать, такъ сказать, смысла», особенность, а также и хода», 
или направлете реакция.

При соединены* собственно металловъ съ кпслородомъ,- хлоромъ 
и газообразнымъ бромомъ и юдомъ для получешя тверднхъ без- 
водныхъ соедннеиш мы им4емъ следую пця числа выд’Ълешя тепла:
Металлъ 720 =  8 С1 = 3 5 ,5 В г =  80 I — 127

К <  69800 ') 105000 100400 85400
Na <  67800 *) 97300 90400 74200

V ,C a 66000 85100 75800 59300
7 А 65700 92300 84000 67000
%Zn 43200 48600 43100 . 30000
72Ccl близко къ этому 33200 *) 46600 42100 27900
7 ,р ь 25500 42600 38500 26400
7 , См*) 21000 33100 30000 21900
7  ,Нд 15500 31400 30400 • 22400
lUHg ») 21100 40900 39200 29200

Ад 3590 29250 27700 19700
• >) Это число показывает* тепло, образующееся при образован»! гидрата, ко­

торый заключает* в* себ'к' 1/2Н20, что по аналогш со щелочно-земельными метал­
лами по крайней ы-Ьр-й составляет* от* 8000 до 10000 кал.

2) При образованш закиси хлористаго соедипешя и т. д.
Эти числа мы получаемъ для обыкновенной температуры. Если 

эти числа мы отнесемъ къ температур^ 400° или 500", предполагая 
вн'ЬсгЬ съ тгЬмъ, что соединешя будутъ твердый, а составныя 
части газообразный, то тогда разница въ теплота при образованш 
окиси и галоидной соли дойдетъ до -+- 1000 — 800 кал.

Металлоиды и нисколько металловъ, которые образуютъ также 
окислы, хлориды и т. д., показываютъ сл'Ьдуюнйя числа выд'Ьлешя
теплоты:

О л о в о :
Sn +  0  =  SnO содержащее воду . . . - + -  69000
Sn +  0 % — Sn02 содержащее воду . . -{- 135200
$л +  6'/2 — SmCl2 безводное кристал. -+- 80800
Sn -+- Clk — SnQlk жидкое......................—t— 127200
S n -\-B r2 газъ =  SnBr2 безвоедное, кристал. 71400 
Sn -f- Br,t газъ =  SnBrx безводное, кристал. -f- 115400 
Sn H- B t\  газъ =  SnBi\ жидкое.........................-Ь 112400
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К р е м н i й.
S i-Ь СЯц — SiCli жидкое.........................+  157600
Ж +  — Si03 въ раствор^ . . . . . 4-207400
■Si 4 -  B rs газъ == SiJBr/t жидкое . . . . . . .  4-120400
Si 4 -  Jk газъ =  SiJt въ раствор^..................  4 -  58000

A i  ю м и i  i й.
А Ц -\-0 3 = Л % 0 3 . . . приблизительно 4-391600
J i 2 +  C76 ~  A l3Cf3 безводное . . . . .  4-321800
А1г 4 -  В г3 газъ =  A l2B rs безводное . . . . .  4-265200
A l3- \ - J 3 газъ =  Al.2J 6 безводное..................+  172600

Б о р ъ.
В А -С 13 =  РС73 г а зъ ................................  4-104000
В А ~ В г3 газъ .=  В В г3 ж идкое.........................  4- 73100
5 4 - ‘/ Д '  =  У2Р 20 3 твердое . . . . . .  4 -  156300

Ф о с ф о р ъ.
Р - Н ' / А  =  У2Р 20 3безводн.фосфорн. кислота. 4-181900 
Р - Ь  У20 3 =  У2Р 20 3 безводное . . . .  4 -  37400
P -h C ls =  РС73 ...................... + 1 0 7 8 0 0
Р +  С13 +  О =  РС130  - ..............................+  142600
Р 4— С13 =  РС13 жидкое . . . . . .  +  75800
Р + Р г 3 газъ =  Р В г3 г а з ъ .............. ...  +  54600
Р + Р г 3 жидкое — Р В г3 ж и д ко е ............. +  ' 42600
Р + Р 3 газъ =  Р </3 кристалл................. +  26700
Р + Р 3 твердое =  P J3 кристалл..+ 1 0 5 0 0 0

М ы ш ь я к ъ.
+ ? + 7 2 0 s =  V2^4s2Os безводное . . . + 1 0 9 7 0 0
A s A -'U 0 3 ' =  V2J.s20 3 безводное . . . +  77300
/ l s + y 20 3 = х1гА ц 0 3 въ раствор^ . . +  73500
A sA -C l3 =  AsCl3 жидкое.............. +  69400
As +  Br3 газъ =  A sB r3 кристалл...........+  59100
As +  B r3 жидкое =  A sB r3 кристалл. . 47100
4Ls +  J 3 газъ = A s J  кристалл................ +  28800
As +  J 3 твердое =  A sJ3 кристалл............. +  12600

В о д о р о д  ъ.
H A -C l  =  HCl г а з ъ ................................ +  22000
H A -C l =  HOI въ р а с т в о р ^ ..................-f* 39300
H A -B r  газъ =  H B r  г а з ъ ................................+  13500
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Н -Ь  В г  газъ =  Н Вг въ растворе................. -+- 33500
H -+ -J  газъ =  H J  г а зъ ...................................— 800
H - \ - J  газъ =  H J  въ растворе.........................-4-  18600
Н -+- V2Р  =  ' / A S  г а з ъ ................................-+- 4600
Я Ч - '/„£ — '/^H^S въ растворе. . . . .  ■+ 5900
Н^г- % 0  =  ЧъЩО г а з ъ ................................ -+- 29500
Л Ч -  '/^0 я= '1гЩ 0  жидкое.............................+  34500

Хлорный газъ долженъ по вышесказаннымъ числамъ разлагать 
все безводные металлоидные окислы первой таблицы, образуя со­
леобразные хлориды. Опытнымъ путемъ эти явлешя получаются 
при постепенномъ возвышенш температуры. Соединешя же, где 
кислородъ зам'Ьщаетъ хлоръ, будутъ тогда только находиться 
въ полномъ соотв’Ьтствш съ вышеприведенными (на таблиц!* вто­
рой) числами развитая теплоты при соединенш съ металлами и 
металлоидами, когда они образуютъ та т е  кислые хлориды, какъ, 
наприм’Ьръ, фосфоръ и кремннг и т. д., где развитае теплоты у 
нихъ меньше будетъ, ч^мъ у соответствующихъ окисловъ. По 
обозначеннымъ числамъ развитая теплоты можно напередъ преду­
смотреть непосредственное и энергическое вытиснете юдистаго 
газа кислородомъ въ такихъ соединешяхъ, какъ напр.: шдистый 
магнш и шдистый цинкъ,а также юдистый калш—т'Ьло безводное 
и весьма красиво кристаллизующееся. Этому соответствуетъ бол^ 
шее образован1е тепла у образующихся окисловъ, ч4мъ у соответ­
ствующихъ имъ юдистыхъ соединенш. Напротивъ, для |$^ти l i  
серебра образовате тепла больше для шдистыхъ соединенш, ч-Мъ 
для соотвФтствующихъ имъ окисловъ. Поэтому въ этихъ окислахъ 
юдъ легко вытФсняетъ кислородъ, между таЬмъ какъ обратныя ре- 
акцш не могутъ быть наблюдаемы. Отъ кал1я и натр1я юдъ при 
высокой температуре долженъ совершенно вытеснить кислородъ, 
какъ это и наблюдается при темно-красномъ каленш. Однако до 
известной степени можно наблюдать и противоположную реакщю, 
но, конечно, только при более низкой температуре, и кроме того 
тутъ необходимы еще некоторый друпя услов!я. И, действительно, 
юдистый калш при температуре 400° или 500° поглощаетъ кисло­
родъ, образуя при этомъ юдноватую соль. Эта реакщя находится 
однако въ полной гармонш съ принципомъ наибольшей работы, 
такъ какъ образовате каждаго эквивалентнаго шдата вследств1е 
действ in кислорода на шдистый калш, выделяло бы при обыкно­
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венной температуре 44100 кал., и эта энерпя действуете отчасти, 
вытесняя одновременно известное количество юда кислородомъ.

Изъ вышеприведенныхъ чиселъ развитая теплоты следуете так­
же разложете водородистыхъ кислотъ металлами. Мы знаемъ, что 
кроме металловъ щелочно-земельныхъ—цинкъ, кадмш и олово, а 
также свинецъ, мЬдь, серебро и ртуть легко подвергаются д’Ьй- 
ств]ю юдисто-и бромисто-водородной кислоты, а нисколько труднее 
соляной кислоты. Только палладш и платина, которые при обра­
зовали хлоридовъ выд'Ьляютъ тепло 26300 и 22600 кал. (между 
т’Ьмъ какъ хлоръ съ водородомъ, образуя соляную кислоту, вндй- 
ляютъ тепло 22000) и при температуре 550 не разлагаютъ соляной 
кислоты.

Этотъ фактъ можно также себе объяснить незначительнымъ 
образовашемъ тепла и непостоянствомъ тйхъ хлоридовъ, которые 
при надлежащей температуре не могутъ действовать для обмен- 
наго действ1я металловъ и соляной кислоты.

Поучительнымъ примеромъ для зависимости начала, такъ ска­
зать, хода химическихъ явленш отъ связаннаго съ ними выд^ле- 
шя тепла можетъ служить сл'Ьдуюпцй фактъ: юдъ действуете 
на сФроводородъ въ различныхъ количествахъ при разныхъ обсто- 
ятельствахъ. Исключивъ воду, сероводородъ не действуете на юдъ, 
ни на твердый ни на газообразный, также на юдъ, растворенный 
въ .сухомъ сероуглероде. Объяснете для этого факта будетъ 
въ 'том ъ отридательномъ развитаи тепла, которое должно было бы 
наступить при двойномъ разложенш

2Щ в  газъ -+- 2 твердый =  4H J  газъ +  58твердое...— 34000кал.
сй роводородъ  ю дъ  ю ди стоводо- сЪра

р одн ая  кислота

Это отрицательное образоваше тепла составляется изъ тепла 
разложешя, т. е. изъ потраченнаго образовашя т е м а  для двухъ моле- 
кулъ сероводорода съ обратнымъ обозначешемъ =  4600.2 = — 9200 
и изъ образовашя тепла (для нихъ отрицательнаго) для четырехъ 
молекулъ H J  =  — 6 2 0 0 .4  =  — 24800 кал., общая сумма которыхъ 
составляетъ: (— 9200) +  (— 24800) =  — 34000 кал.

Согласно основному закону наибольшаго развитая тепла выше­
сказанное двойное разложеше само по себе не можетъ образо­
ваться. Но оно можетъ произойти въ присутствш воды.
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Причина этого лежитъ въ томъ, что всл^дсттае значительнаго 
положительнаго развития тепла при растворети образовавшейся 
юдистоводородной шслоты можно преодолеть отрицательную сумму 
другаго развийя тепла, такъ что дана возможность развит™ теп­
ла, а вследств!е этого является и возможность двойнаго разло- 
ж етя . Следовательно, въ нрисутствш воды мы имеемъ:

2Я2,8' въ растворе +  2J% въ растворе =  AHJ въ растворе +
с'Ьроводородъ ю дъ ю дистоводородная

кислота

+  S2 твердое . . . . +  34400 -4- х 
cipa

где х само по себе обозначаетъ отрицательное тепло отъ раство- 
решя юда въ растворе и берется съ ноложительнымъ знакомъ. 
Это положительное развише тепла составляется изъ тепла раз- 
ложешя, т. е. изъ потраченнаго образовашя тепла для двухъ моле- 
кулъ H^Sвъ растворе съ обратнымъ знакомъ =  — 9 2 0 0 .2 = — 18400; 
изъ образовашя тепла для четырехъ молекулъ H J  въ растворе 
+  13200.4 =  4 -52800; изъ незначительнаго количества тепла х , 
которое юдъ поглощаетъ при растворети, следовательно въ рас- 
творенномъ состоянш больше содержитъ, ч4мъ въ твердоыъ. Общая 
сумма поэтому будетъ +  52800 — 18400 +  х =  +  34400 кал. Кро­
ме незначительнаго количества х, которымъ можно пренебречь, 
другая положительная сумма представляетъ образоваше тепла рас­
творенной юдистоводородной кислоты. Она въ свою очередь<#удетъ 
суммой образовашя тепла для юдистоводороднаго газа: — 6 2 0 0 .4 =  
=  — 24800 кал. и теплоты раствора для юдистоводороднаго газа; 
+  19400.4 =  +  77600 кал., которое 77600 — 24800 =  +  52800 
кал., следовательно иоказываетъ вышесказанную положительную 
сумму. Настоящая причина положительнаго развишя тепла въ при- 
сутствш воды заключается поэтому въ значительномъ поглощении 
тепла юдистоводороднымъ газомъ черезъ посредство воды.

Теперь же вследCTBie поглощешя одинаковыхъ количествъ юди­
стоводородной кислотой т4мъ менее является свободная кислота, 
чемъ больше юдистоводородной кислоты вода уже содержитъ.

Поэтому положительная сумма всего развития тепла должна умень­
шаться вместе съ прибавлешемъ юдистоводородной кислоты въ жид­
кости. Если же эта сумма спустилась до + 1 8 0 0 0  кал., то тогда 
положительное и отрицательное развитие тепла взаимно уничто­
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жаются, а общая сумма р а з в и т  тепла становится нулемъ, хими- 
мическое явленie прекращается, хотя эта жидкость поглощаетъ 
еще готовую юдистоводородную кислоту съ образовашемъ тепла.

Этому известному пределу концентрацш водянаго раствора юди- 
стоводородной кислоты соответствуете удельный весь 1,56 при 
обыкновенной температуре. Этотъ удельный в’Ьсъ взять по отно­
шению къ воде и къ той же самой температуре.

Перегнанная кислота при 127° до 128° и при обыкновенномъ 
давленш показываетъ удельный в4съ 1,67, а при 0° и въ насы- 
щенномъ растворе даже 1,99, следовательно, значительно прево­
сходить данную выше концентрацш 1,56.

Если же отъ прибавлешя воды концентращя уменьшается, то 
вновь является двойное разложеше между присутствующимъ здесь 
]Юдомъ и сероводородомъ, но уменьшается по энергш и наконецъ 
совсемъ прекращается, какъ только растворъ образовавшейся юди- 
стоводородной кислоты достигаетъ удельнаго веса 1,56, чему соот- 
ветствуетъ приблизительно 25 процентовъ юдистоводородной ки­
слоты.

Въ более крепкомъ растворе юдистоводородной кислоты, какъ 
напримеръ, имеющемъ при обыкновенномъ атмосферномъ давленш 
и при температуре около 127° удельнаго веса 1,67, мы увидимъ, 
что при взбалтыванш съ сернымъ цветомъ происходить двойное 
разложеше и образоваше сероводорода, въ чемъ можно убедиться 
по запаху:

S2 Н- 4H J  кондент. =  2H 2S  въ раствор. -f- 2J2 въ раствр. -Н у
с&ра. ю ди стоводородн ая  с 'Ьроводородъ ю дъ

к и слота

Эта реакщя протекаетъ съ образовашемъ тепла, между темъ 
какъ предыдущая происходить съ предварительеымъ поглощешемъ 
тепла, после того какъ употребленъ былъ тотъ растворъ юдисто- 
водородной кислоты, концентрация которой еще больше, чемъ у той, 
у которой общая сумма р а з в и т  тепла стала нулемъ вследств1е 
постепеннаго уменыпешя тепла для раствора юдистоводородной 
кислоты.

Необходимость воды для двойнаго разложешя юда и сероводо­
рода въ юдистоводородную кислоту и серу можно видеть также 
изъ того факта, что насыщеный растворъ юда съ сероводородомъ 
въ сероуглероде даже при долгомъ стояши не теряете запаха
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сероводорода и не теряетъ темнаго цвета, вследств1е присутств!я 
свободнаго 1ода; при взбалтыванш же съ водой цветъ пропадаетъ, 
если только не было въ растворе избытка юда, а также получается 
въ начале серная муть, исчезающая потомъ вследств1е раство- 
р е тя  въ сероуглероде. Изъ последняго примера видно, что на осно- 
ванш зависимости химическихъ двойныхъ разложешй отъ положи- 
тельныхъ или отрицательныхъ измененш въ энерпи мы имеемъ 
также термохимическое ббоеноваше въ подразделенщ металловъ 
на группы, смотря, какое действхе на нихъ производить серово- 
дородъ.

Некоторые металлы уже въ кисломъ растворе при действш серо­
водорода получаются въ осадке въ виде сернистыхъ металловъ; 
друие въ нейтральномъ растворе вследств1е действш сернистаго 
калгя, пли, какъ это обыкновенно делается, въ пересыщенномъ 
растворе aMMiaKa при действш сернистаго аммотя. Эти факты 
легко объясняются на. основашй термохимическихъ отношешй. Они 
являются также какъ вполне необходимое следсгт е  основнаго 
закона «наибольшей работы» при сравнение съ одной стороны ней- 
трализащонной теплоты данныхъ основашй посредствомъ соляной 
кислоты, съ другой стороны — при посредстве сероводорода.

Следующее сопоставлеше развитая тепла касается многихъ ме­
талловъ, получаешыхъ въ осадке изъ солянаго раствора съ помощью 
сероводорода при явлешяхъ, обозначенныхъ въ йервомъ столбце 
подъ назвашемъ «реакцш»; для прочихъ основашй въ остальныхъ 

. столбцахъ:
Т а б л и ц а  I.

Р е а к щ я CdO.JT, РЪО СиО ВдО в 20 Си20 АдгО
(О снован . HsSAq) 
(О снован . 2ВСМд) 27370

20290
29200
15390

31670
15270

45300
18920

38490
-27520

38530
14660

58510
42580

Р а зн и ц а  Ч- 7080 ч - 13810 Ч- 16400 Ч- 26380 Ч- 10970 Ч- 23870 Ч -15930

Реакция CdOyJHq, РЪО СиО ВдО щ о СщО АдгО
При обращение хлористоводородной соли въ сернистый металлъ 

нейтрализацюнная теплота для хлористоводородной кислоты будетъ 
въ связанномъ состоянии, такъ какъ хлористоводородная кислота 
опять освобождается отъ основашя, и нейтрализащоннаа теплота 
делается свободной для сероводорода. Следовательно все развитае 
тепла равняется нейтрализащонной теплоте сероводорода безъ ней-

Наумана, Осн. зак. химш 19
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трализацюнной теплоты хлористоводородной кислоты. Такъ какъ 
для основатя таблицы I  эта разница будетъ всегда положитель­
ной, то BMincTBie этого химическое явлете  сопровождается обра- 
зовангемъ тепла, — и реакщя можетъ совершиться., Кадмш, свинецъ, 
медь, ртуть, таллШ, серебро не получаются въ осадке при действш 
сероводорода изъ одинаково кренкихъ растворовъ хлористоводород­
ной кислоты, какъ сернистые металлы соответствующихъ окисловъ. 
Газообразная или очень концентрированная хлористоводородная ки­
слота, разлагая обратно данные сернистые металлы съ образова- 
н1емъ сероводорода, также подтверждаетъ зависимость химическихъ 
явлешй отъ возможности образовашя тепла. А именно то количе­
ство хлористоводородной кислоты, которое мы только что привели 
въ вышесказанной таблице, т. е. 2HGI, растворенное въ болыпомъ 
количестве воды поглощаетъ 2.17320=34640 кал.; сероводородъ 
поглощаетъ только 4750 единицъ тепла.

Поэтому употребляя обе кислоты не въ разбавленныхъ раство- 
рахъ, а въ виде газовъ, нейтрализащонная- кислота 2HOI возра- 
стаетъ до 34640 кал., для H2S  только 4750. Здесь имеютъ при 
исключен! и воды следующая числа развитая теплоты, который по­
лучаются изъ чиселъ первой таблицы при прибавке съ одной сто­
роны 34640, а съ другой стороны 4750.

Т а б л и ц а  II.

(Основан. 1L,S) 32120 33950 36420 50050 43240 43280 63260
(Основан. 2НС1) 54930 50030 49910 53560 62160 49300 77220

— 22810 — 16080 — 13490 — 3510 — 18920 — 6020 — 13960

Реакция М п 0 2Щ  F e 0 2H2 Ж 0 2Н 2 Со 0 2Н 2 Z n 0 2Ht

Для газообразныхъ кислотъ отношеше изменяется вследстайе 
того, что у 2НС1 нейтрализащонная теплота будетъ больше, чемъ 
у H2S. Поэтому разложете хлористыхъ металловъ .съ помощью 
сероводорода было бы связано съ поглощешемъ тепла. Поэтому этой 
реакцш быть не можетъ, но, конечно, является возможнымъ обрат­
ный случай, т. е. разложете сернистаго металла хлористоводород- 
нымъ газомъ, где развитае тепла равно вышесказанной разности 
таблицы II, взятой съ цоложительнымъ знакомь. По термическому 
отношенш, а вместе съ темъ по химическому действно концентри­
рованная хлористоводородная кислота стоить весьма близко къ газо­
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образной соляной кислоте при образовании водянаго раствора 
(всл'Ьдстчйе поглощешя хлористоводородная газа, водой), известной 
степени концентрацш теплота, освобожденная въ начале двумя 
молекулами 2ИС1 въ размере 34640, становится все меньше, пока 
при полномъ насыщенш она не достигаетъ нуля. Следовательно 
последшя доли поглощенной хлористоводородной кислоты облада- 
ютъ такой же энерпей, какъ и газообразная хлористоводородная 
кислота. Поэтому концентрированная дымящаяся соляная кислота 
въ достаточномъ количестве обладаетъ энерпей почти близкой 
къ энергш газообразной хлористоводородной кислоты.

Точно такимъ же образомъ, такъ сказать, на термическихъ осно­
вался хъ металлы — кадмш, свинецъ, медь, ртуть, тал.ый, серебро 
въ концентрированномъ соляномъ растворе не осаждаются серо- 
водородомъ въ виде сернистыхъ металловъ. Напротивъ, сернистые 
металлы последнихъ посредствоыъ концентрированной соляной ки­
слоты разлагаются съ образовашемъ сероводорода. Этотъ обрат­
ный химическШ случай наблюдается также для сурьмы, смотря 
по тому, взята ли концентрированная, или разбавленная соляная 
кислота. Другая группа металловъ въ соляныхъ растворахъ не по­
лучается въ осадке, какъ это показываютъ нижеприведенныя числа 
развития тепла.

Т а б л и ц а  III.

(О си оваш е ĤSAq) 10700  14570  "  18630 17410 1 8 5 8 0 * )
(О сн оваш е 2IIClAq) 2 2 9 5 0  2 1 3 9 0  2 2 5 8 0  2 1 1 4 0  2 0 290

Р а зн и ц а  —  12250  —  6 8 2 0  —  3550  —  373 0  —  1710

Числа развита тепла для этихъ основанш съ соляной кислотой 
будутъ больше, чемъ съ сероводородомъ. Такимъ образомъ это 
обращеше растворенныхъ хлоридовъ въ сульфиды, получаемые 
въ осадкф, будетъ обусловливаться обозначенными числами погло- 
щеюя тепла при «разнице».

Но совсФмъ друия отношешя получатся, если мы после нейтра­
лизация, или пересыщешя раствора алпаакомъ, будемъ пользоваться 
сернистымъ аммошемъ, или еще сернистымъ кал1емъ, и такимъ 
образомъ въ нейтральныхъ илй щелочныхъ растворахъ сероводо- 
родъ получитъ возможность действовать:

*) Это число —  среднее между ояред'Ьлеш емъ Т ом сона и В ертело .

19*
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ДалЬе приняты въ разсчетъ развитае тепла при еоединенш амми­
ака, или щелочи еъ еЬроводородомъ и съ соляной кислотой:

(Na^OAq, H ^ A q ) .................... +  7750 кал.
(Na^OAq, 2HClAq) . . . . . .  + 2 7 4 5 0  > '

Разница . . . . 19700 кал.
([N H ^ O A q, H^SAq) . . . . . .  +  6270 кал.
([NH JtOAq, 2HClAq . . . . .  + 2 4 7 2 0  >

Разница . . . . 18450 кал.

Развиие тепла для щелочей съ кислотами будетъ больше, чЬмъ 
съ еЬроводородомъ, такъ какъ возможное здЬсь двойное разложеше 
сЬрнистаго кал1я соляной кислотой даетъ возможность выдЬлешю 
тепла, которое здЬсь гораздо больше, чЬмъ по таблицЬ III  для 
разложешя хлорйстаго металла посредствомъ еЬроводорода. Поэтому 
возможно развиие тепла, если мы комбинируемъ оба явлешя, т. е. 
если мы въ нейтральномъ растворЬ данные хлористые металлы 
обработываемъ еЬрнистымъ натр1емъ, или еЬрнистымъ аммошемъ. 
При этихъ обстоятельствахъ хлористые металлы получаются въ осад- 
кЬ въ видЬ сЬрнистыхъ металловъ, а сЬрнистыя щелочи въ видЬ 
хлористыхъ щелочей. Если же это происходитъ, напримЬръ, въ рас­
творЬ закиси железа, то мы имЬемъ слЬдуюшдя отдельный яв­
лешя :

Развиие тепла.
1) отдЬлеше закиси желЬза отъ соляной кислоты — 21390 кал.
2) еоединеше » > съ еЬроводородомъ. . + 1 4 5 7 0  »
3) отдЬлеше амм1ака отъ еЬроводорода. . . . . . . —  6270 »
4) соединеше » съ соляной кислотой. . . . .  + 2 4 7 2 0  »

Общая сумма. . . +  11630 кал.

Общая сумма развиия тепла будетъ положительна при обраще- 
нш хлористоводородной закиси желЬза еЬрнистымъ аммошемъ 
въ сЬрнистое желЬзо. Поэтому и совершаются эти связанныя меж­
ду собою и взаимно зависящая другъ отъ друга явлешя. На такомъ 
же точно основанш металлы таблицы III, именно марганецъ, же­
лЬзо, никкель, кобальтъ, цпнкъ, которые въ соляномъ растворЬ 
при посредствЬ еЬроводорода не получаются въ видЬ сЬрнистыхъ 
металловъ; но если мы обработываемъ нейтральный, или щелочной 
растворъ еЬроводородомъ, мы получаемъ сЬрнистые металы, а также
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при прйбавленш с4рнистаго аммошя къ нейтральному, или пере- 
сыщеннбну раствору амм1акомъ.

Точно таюя свойства, какъ въ соляннхъ растворахъ, будутъ 
иметь металлы въ азотнокислыхъ растворахъ. Следовательно, мы 
получимъ почти одинаковый числа развитая тепла, если мы въ раз- 
смотр4нныхъ явлешяхъ вместо соляной кислоты введемъ азотную 
кислоту.

Какъ строго химичесшя свойства зависать отъ измененШ энер- 
пи, находящихся въ связи съ химическими явлениями, можно ви­
деть также по следующему примеру.

Приведенный въ таблице II цинкъ не осаждается изъ соляныхъ 
растворовъ сероводородомъ, такъ какъ здесь потребовалось бы 
поглощеше. тепла на 1710 кал. Но изъ уксуснокислаго раствора 
при прйбавленш сероводорода мы получаемъ сернистый цинкъ. 
Но и это взаимнопротивополо'жное химическое отношеше стоить 
въ полной гармоши съ основнымъ закономъ наибольшаго развитая 
тепла. Следующее сравнете, касающееся^ этого развитая тепла, 
ясно это доказываете

(ZnOAq, JS2S A q ) .......................-+- 18580 кал.
(ZnOAq, clC,lH6Q<iA q) ................ -Н 18030 »

Разница. . . Ч- 550 кал.

Образовате тепла въ данномъ случае должно произойти, такъ 
какъ является избытокъ тепла на 550 кал., между темъ какъ 
въ соляномъ растворе этого быть не можетъ, хотя въ томъ и дру- 
гомъ случае это зависитъ отъ термическихъ основашй. На осно- 
ванш вышеприведеннаго мы имеемъ возможность разделить тяже­
лые металлы на таковые, которые уже въ солянокисломъ или 
въ азотнокисломъ растворе осаждаются сероводородомъ въ виде 
сернистыхъ металловъ, и на таковые, которые осаждаются въ ней- 
тральномъ растворе сернистымъ кал1емъ. Какъ въ томъ, такъ и 
въ другонъ случае основатемъ опять таки служатъ термичесшя 
явлешя.

Далее мы имеемъ соединешя, получаемыя при соединеши серо­
водорода съ "щелочами и щелочно-земельными металлами, въ рас­
творе. При этомъ носледте, какъ это видно по вышеприведеннымъ 
термохимическимъ числамъ, не могутъ образоваться при избытке 
соляной, или азотной кислоты.
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Такимъ образомъ объясняется разденете легкихъ и тяжелыхъ 
металловъ на три группы; первая группа—металлы, осаждаюпцеся 
изъ солянокислаго или азотнокислаго раствора с&роводородомъ; 
вторая — металлы, осаждаюпцеся изъ нейтральнаго раствора c ip - 
нистыцъ аммошемъ; третья — металлы, остающееся въ растворе 
какъ въ томъ, такъ и въ другомъ случай.

Бо этимъ прим'Ьрамъ мы видимъ, что если при перегруппировке 
элементарныхъ атомовщ химичеешя двойныя разложешя даютъ про­
дукты, отличающееся отъ д'Ьйствующихъ другъ на, друга т'Ьлъ по 
свойству основныхъ химическихъ молекулъ, то тогда лишь только 
они могутъ обойтись безъ присутствия между ними чужой тергт, 
если только они даютъ свободную теплоту.

Иначе будетъ при другихъ случаяхъ, при которыхъ носл'йдшя 
химичеешя основныя молекулы не перетерпеваютъ никакой пере­
мены, но только лишь другимъ образомъ группируются. Такимъ 
образомъ при растворенш, напримйръ, соли въ водг1;, химичеешя 
основныя молекулы остаются безъ перемены. Бри растворены, на­
при м!фъ, хлористаго кал1я въ воде тратится тепло, такъ какъ. по 
таблиц!', YII

КС1 -+- вода =  КС1 въ растворе . . 101200 — 105600 =  — 4400кал.

Такимъ образомъ водный растворъ хлористаго кал!я при одина­
ковой температуре содержитъ на 4400 единицъ тепла больше, 
чфмъ обе составныя части—хлористый калШ и вода, взятыя отдель­
но. Не смотря на это, при взаимномъ прикосновеши хлористаго 
калёя и воды происходить раетвореше безъ содМств1я чужой энер- 
гш, при чемъ необходимое тепло для растворешя массы само из­
влекается при охлаждены раствора до 12,6°.

Такъ называемые охлажденные растворы даютъ дальнМппя 
доказательства въ пользу зависимости измшетя въ расположены 
неизменно остающихся основныхъ химическихъ молекулъ отъ явля- 
ющагося при этомъ развитая тепла. Существенное основаше для 
этого факта будетъ лежать въ представлены свой сущности физи- 
ческихъ измчьненш въ состоянш телъ, при растворены, испарены 
и плавлены. Но дальнейшее разсмотрйше этого вопроса сильно 
уклонило бы отъ нашей цели.

При томъ вышеприведенные примеры, которые мы могли бы 
легко увеличить, для собственно химическихъ явлены привели
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насъ къ тому безспорному выводу, что возможность развитгя теп­
ла есть необходимое условге для совершетя химическихъ двойныхъ 
разложены. Только т£ химичешя явлешя могутъ самостоятельно 
произойти, которая связаны съ образовашемъ тепла. Но можно 
и друпя химичешя явлешя осуществить, если мы включаемъ ихъ 
въ такую ц'Ьпь химическихъ явлешй, общая сумма которой даетъ 
развиНе тепла, при чемъ часть этихъ химическихъ явлешй съ 
поглощешемъ тепла преодолевается другой частью химическихъ 
явлешй съ образовашемъ тепла.

Такимъ образомъ, зная тепловыя отношешя химическихъ двой­
ныхъ разложешй, мы можемъ напередъ судить объ осуществимости 
даннаго химическаго двойнаго разложешя. Ежели оно непосред­
ственно неосуществимо, мы все таки можемъ найти путь сделать 
его осуществимымъ. Въ этомъ состоитъ непосредственное важное 
практическое значеше термохимическихъ изсл'Ьдованш.

По вышеприведеннымъ объяснешямъ химичешя явлешя обусло­
вливаются содержашемъ энергш, которая связана съ различнымъ 
раснред’Ьлешемъ элементарныхъ атомовъ. ТЗшъ не менгЬе однако 
нельзя себ£ составить вполне тбчнаго представлешя о химическихъ 
явлешяхъ, если мы при./ сочеташи т’Ьл’ь не будемъ знать касаю­
щихся до этихъ т’Ьлъ отношешй вЪ' энергш. Последнее служить 
основашемъ для различныхъ комбинащйАв^  сочеташи тйлъ.








